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(57) Abstract 

The fatty acid derivatives described are based on cpoxidized unsaturated fatty acid esters or triglycerides and are reacted with amines 
such as hydroxy- and/or amino substituted hydrophilic amines or amino acids and/or with alkanoles or with water on the epoxy group 
and/or the carboxviic ester group. These fatty acid amides can be used as surface active agents in washing and cleaning agents. 



(57) Zusainmenfassung 

In der voriiegenden Erfindung werden Fettsaumdcrivatc beschrieben, die auf epoxidierten ungesatdgten Fettsflureestern oder - 
triglyceriden basieren und die mit Aminen wie hydroxy- undVoder aminosubstituierten hydrophiten Aminen oder Anunosfluren und/oder 
mit Alkanolen oder mit Wasser an der Epoxygmppe und/oder der Carbonestergruppe umgesetzt sind. Diese Fcttsaurcamide eignen sich als 
Tenside in Wasch- und Reinigungsmitteln. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizienmg von PCT-Vertragsstaaten auf den KopfbOgen der Schriften, die Internationale 
Anmeldungen gemfiss dem PCT vertffentlichen. 



AM 


Arm emeu 


GB 


Vcrcmigtcs Konigveich 


MX 


Moiko 


AT 


Osteneich 


GE 


Gcorgicn 


N£ 


Niger 


AU 


AustnUien 


GN 


Guinea 


ML 


IB- J- — 1 - .- J - 

jvnsocnanoc 


BB 


Barbados 


GR 




NO 


Nofweges 


BE 


Belpen 


HU 


Uagarn 


NZ 


Ncoaeelaad 


BF 


Bwkina Paso 


IE 


Irtand 


PL 


Poles 


BG 


Bulganen 


IT 


Italia 


PT 




BJ 


Benin 


JP 


Japan 


RO 




BR 


Brasflkn 


KE 


Kenya 


RU 




BY 


Belarus 


KG 




SD 


Sodan 


CA 


Kanada 


KP 


DoDokmiichc VoIfarcpuWik Kcnx 


SE 


Schweden 


CF 


Zeabtfe Afrikanache Reputtik 


KR 


Repobtik Korea 


SG 


Singnpnr 


CG 


Kongo 


KZ 


Kasachftan 


SI 


Slowemen 


CH 


Schweiz 


U 




SK 


Stowako 


a 


COte d'lvcare 


LK 


Sri Lanka 


SN 


Senegal 
Swaufamd 


CM 




LR 


Liberia 


sz 


CN 


China 


LK 




TP 


Ttchad 


cs 


Ttcfaecfaoslowakei 


LU 


Luxemburg 


TG 


Togo 

TaJuhikiuan 


cz 


Ttchechtsche Repubhlc 


LV 




TJ 


DB 


Deunchland 


MC 


Monaco 


TT 


Traudad and Tobago 
Ukraine 


DK 




MD 


RepnbHfc MOMao 


UA 


EE 


Esdand 


MG 


Madagascar 


UG 


Uganda 


ES 


Spaaien 


ML 


MaU 


US 


Vensaoigte Staaten von 
Usbekntan 


n 


Ftonland 


MN 


Mongolci 


HZ 


FR 


Fraakroch 


MR 


Mauietanien 


VN 




GA 


Gabon 


MW 


Malawi 







WO 97/16408 



PCT/EP96/04560 



Fetts&urederivate und ibre Verwendung als Tenside in Wasch- und 
Reinigungsmitteln 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriff t die Verwendung von Fetts&ure* 
derivaten der allgemeinen Pormel I 

10 

A 3 — CO R 1 I 



15 als Tenside fur Reinigungsmittelsysteme zur Reinigung von fett- 
verscbmutztem nicht- textilem Material, wobei die Subs tituen ten 
folgende Bedeutung baben: 

A 1 einen alipbatiscben Cs-C24-Rest mit unverzweigter Kohl en - 
20 stoffkette, welcher in der Rette eine Oder mebrere Gruppie - 

rungen der Formel II 



CH- 

II 

25 X OH 



CH CH- 

I I 

A 



entb< 



30 



R l einen Rest -N(R 2 )R 3 , einen Hydroxylrest sowie dessen Alkali - 
oder Ammoniumsalze, einen C i -C 4 - Alkoxyr es t oder einen Rest 
eines Mono-, Di- oder Tr iglycerids , wobei die beiden letz- 
teren Reste naturlicher ges&ttigter oder unges&ttigter Fett- 
35 s&uren oder gleicbe oder verscbiedene Reste A 1 sein kdnnen; 

r2 einen hydrppbilen Rest mit 2-40 C-Atomen; 

r3 wasserstoff , einen Ci-C4-Alkylrest oder einen der Reste R 2 . 

40 

Aufierdem betriff t die Erfindung die neuen Fetts&uren der 
Formel I a 

A^-COOR 4 la 

45 
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in der R* Wasserstoff oder ein Alkali- Oder Ammoniumkation des 
entsprechenden Fettsauresalzes ist und A 1 die eingangs genannte 
Bedeutung hat und ihre Verwendung als Tenside. Geg en stand der Br- 
findung sind ferner Tensidf ormulierungen, die die verbindungen I 
5 bzw. Ia en thai ten. 

Aus der DE-A 27 34 596 sind Fetts&urederivate vom Typ I als 
waschaktive Substanzen fur die Wasche von Textilien bekannt. 

10 Fur die Reinigung von nicht-textilen Oberflachen mussen Tenside 
zusatzliche Eigenschaf ten wie gutes Fettabl6severm6gen aufweisen. 
Solche Reinigungsprozesse f inden sich hauptsachlich in der 
Metallindustrie. in der Lebensmittelinduscrie. iiu Gaststatten 
gewerbe und im Haushalt. So mussen beispielsweise Metallgegen- 

15 stande bauf ig nach ihrer Verarbeitung von Zieh- und Walzfetten 
befreit werden. Auch in den anderen genannten Bereichen ist vor 
allem die Befreiung von Apparaturen und Behaltern von Fetten 
unterschiedlicher Herkunf t die primare Aufgabe. da Fette die 
Benetzung von anderen schmutzpartikeln verhindern. 

Der Erf indung lag die Verwendung von Tensiden fur waBrige 
Reinigungsmittelsysteme zur Reinigung von nicht-textilem Material 
mit einem besseren Fettablosevermdgen als Aufgabe zugrunde. 

DemgemaB wurde die Verwendung der eingangs definierten Amino - 
hydroxyfettsaurederivate I fur die Reinigung nicht-textiler fett- 
verschmutzter Materialien, die Verbindungen la als neue Stoff e 
sowie I enthaltende Formulierungen gefunden. 

30 Die Verbindungen I sind in an sich bekannter Weise durch 
Bpoxidierung von FettsAureestern III 



20 



25 



35 



A2 — C I" 
'Bl 



40 



und weitere Umsetzung der epoxidierten Produkte IV mit einem 
Amin V 

H— N V 
'R3 



45 
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:t:^rt" n ^rTcnt. un* B> nedentet d nn K«t ein« 
T 3^e«i,« .liph.ti.chen Cl -C s -Allcohol.. H«>d.lt « sxoh 
5 L . nen ^erti,en Attohol. so XOnnen de..en nbri,. Hydroxy 1- 
^en .uch ve«.ter t .ein. una zw.r vorzu,—!.. «" 
sauren. 

• „ —-vci-hl ten verWltnis III zu V reagieren haupt- 
Abhangig von dem gewahlten Ve * n * Aminuber- 
10 sachlich die Epcocidgruppen mxt dem Amxn V Bex exnem 
schuB wird Bi darch den Rest -N<R'>R3 ersetzt. 

Aus den durch die Hmsetzung gegeoenenf alls erhaitenen Ester* 
lasseTsich beispielsweise nach bekannten Reaktxonen wxe alka- 
15 liscne Hyiolyse und gewunschtenfalls Ansauern die neuen Fett- 
sauren bzw. deren Alkalisalze herstellen. 

Die ebenfalls neuen Ammoniumsalze sind vorzugsweise direkt aus 
den epoxidierten Fettsauren durch Umsetzung mxt ^ erh^tlxch In 
,n TLJTpall erh&lt man die bevorzugten Ammonxumsalze mxt «NH 2 R R 
20 dxesem Fall erhait Bedeutungen haben wie in 

als Katxon. ^fZs ^tsL^sters. Durch nachtragliche Umset- 

der Aminogmppe des Feccsauree»uci. 0 . i_ a 

^ung^iner Fettsaure la' mit einem Amin lassen sxch belxebige 
Ammoniumsalze darstellen. 

" Als unaesattigte unverzweigte aliphatische Fettsauren. von denen 
sichXtter III ableiten, Kommt die Ricinolsaure als unge- 
sattigte Hydroxyfettsaure in Betracht, vorzugswexse 3 edoch. 

30 - einfach ungesattigte C,-C 25 - Fettsauren wie Petroselinsaure. 
undecensaure. A9-Decylensaure, A>-Dodecylensaure, 
vaccensaure. Palmitoleinsaure, Brucasaure sowxe vor allem 
filsaure 

35 - zweifach ungesattigte C 9 -C 25 - Fettsauren wie Stilingasaure 
bevorzugt Linols&ure 
. dreifach ungesattigte Fettsauren wie Elaeostearin- und bevor- 
zugt Linolensaure. 

40 tmaesattigte C«- Fettsauren sind aufgrund ihrer guten Verfugbar- 
Ungesattigce c« 9mrnta . ain d die durch Isomerisierung der 

keit besonders geexgnet. Femer sxna axe auiwi 
Doppelbindung erhaitlichen sauren geeignet. 



45 
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Es lassen sich ebenso PettsSure- Oder Pettsaureestergemische, wie 
sie beispielsweise durch Utoesterung oder Verseifung von natur- 
lichen Petten mit Ci-C 4 -Alkoholen erhSltlich sind, verwenden. 

5 vorzugsweise geht man bei der Herstellung der Verbindungen I von 
natftrlichen Petten, also den Glycerines tern aus, die mindestens 
einen unges&ttigten Rest A 2 en thai ten. Solche naturlichen Pette 
sind beispielsweise Olivendl, Baumwollsaatol, Leindl, Talg, 
PischSle, Talldle, Rizinusdl, Kokosdl, Leindotterol , Sonnen- 
10 blumendl, Erdnufldl, Palmdl, Buphorbiadl sowie vor allem Sojadl 
und Rubdl. 

Die Epoxidierung nimmt man in an sich bekannter Weise durch Um- 
setzung der Verbindung III mit Pers&uren wie Perameisensaure und 
15 Peressigsaure vor. Einige epoxidierte Fetts&ureester IV sind 
jedoch auch handelsublich. 

Bei den Aminen V handelt es sich urn primare oder sekund&re Amine 
mit mindestens einem hydrophilen aliphatischen C 2 -C 4 o-Rest* Die 

20 Amine konnen verzweigt sein und mehrere Hydroxy- oder Amino - 

gruppen tragen wie (Trishydroxymethylen)methylamin, haben jedoch 
bevorzugt mindestens einen unverzweigten ©-Hydroxyalkylrest oder 
einen co-Aminoalkylrest mit 2 bis 6 C-Atomen, wobei der Alkylrest 
durch nicht benachbarte Sauerstof fa tome, - NH - Gruppen , 

25 N-Ci-C 4 -Alkylgruppen oder N-Ci-C 4 -Hydroxyalkylgruppen unterbrochen 
sein kann. Perner sind die N-C!-C 4 -alkylsubstituierten Derivate 
geeignet, wenn sie noch mindestens eine reaktive Amino- oder 
Iminogruppe en thai ten. Dabei kommen vorzugsweise in Betracht: 

30 - Hydroxyalkylamine wie Mono- und Diethanolamin, Mono- und 
Diisopropanolamin, 2- (2-Aminoethoxy) ethanol, 2- [ (2- Amino - 
ethyl) amino] ethanol, 3-Aminopropanol und N-alkylsubstituierte 
Hydroxyalkylamine wie Methylethanolamin, n-Propylethanolamin, 
Butylethanolamin, 2-Aminobutanol-l und besonders bevorzugt 

3 5 Aminopropy ldie thanolamin . 

Aminoalkylamine wie Ethylendiamin, Trimethylendiamin, 
1,2-Propylendiamin, 3 -Amino- 1 -methylaminopropan, Diethylen- 
triamin, Dipropylentriamin. N,N' -Bis (3 -aminopropyl) ethyl en - 

40 diamin, 3- (2-Aminoethoxy) -propylamin, 2- (2-Aminoethoxy) ethyl - 

amin, 3- (3-Aminopropoxy) -propylamin und deren symmetrisch und 
unsymmetrisch N-substituierte Mono- und Dialkylderivate wie 
N,N-Dimethylaminopropylamin, Diethylamide thylamin. Diethyl - 
aminopropy lamin, 1 - Diethylamino - 4 - aminopen tan , Neopentan- 

45 diamin, Hexamethylendiamin 4,9 -Dioxadodecan-1, 12-diamin, 
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4,7,10- Tr ioxa tr idecan -1,13- diamin , 3- ( 2 - Aminoethyl ) aminopro - 
pylamin. 



Ebenfalls bevorzugte Amine, die zu Produkten mit guns ti gen Eigen 
5 schaf ten fiihren, sind Polyalkylengly)colamine der allgemeinen 
Formel VI, 



R 4 (O CnH2n)y «> C 2 H4>x (0 C^m)* NH 2 VI 

10 

in der 

n eine ZaLI 2,3 odex 4 

15 x eine Zahl von 1 bis 10 

y und z eine Zahl von 0 bis 10 

R« Wasserstoff oder einen Ci -C4 -Alky Ires t bedeutet 

mit insgesamt 3 bis 40, insbesondere 3 bis 20 C-Atomen. Diese be- 
20 kannten Amine werden Qblicherweise durch Alkoxylierung von ali- 
phatischen Ci-C4-Alkoholen oder Ethylenglycol und anschlieBender 
Aminierung erhalten. Dabei kann die Alkoxylierung sowohl mit 
Ethylen, Prqpylen- und/oder Butylenoxid und auch ihren Mischungen 
erfolgen. 

25 

Geeignete Amine sind beispielsweise Methylglykolamin und Methyl - 
tet raglykolamin . 

Die Umsetzung der epoxidierten Petts&ureester, -s&uren oder deren 
30 Salze mit den Aminen erfolgt in der Kegel bei 30 bis 170°C, vor- 
zugsweise in Gegenwart eines alkalischen Katalysators wie Alkali - 
hydroxide, -carbonate oder -alkoholate beispielsweise Natrium - 
methylat. Die Reaktion ist beendet, wenn keine Epoxidgruppen mehr 
nachweisbar sind. Bei 100°C ist die Reaktion nach etwa 2 bis 4 
35 St unden beendet. 

Man kann die Umsetzung in Gegenwart eines Losungsmittels vor- 
nehmen, was jedoch meistens nicht erf order lich ist, so daB man 
vorzugsweise ohne Ldsungsmittel arbeitet. 

40 

Das Amin wird im allgemeinen in stdchiometrischer bis 10-molarer 
Menge, vorzugsweise stdchiometrischer bis 2,5-molarer Menge pro 
Epoxideinheit eingesetzt. Werden epoxidierte Petts&uren umge- 
setzt, so empfiehlt sich die Umsetzung mit mindestens 2 Aquiva- 
45 lenten Amin, da ein Teil des Amins unter Bildung des Ammonium - 
salzes abreagiert. 
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Durch Umsetzung der Fettsaureester mit den Aminen erhalt man 
bei st6chio»etrischer Umsetzung vor allea Fettsaureester als 
Reaktionsprodukte. wahrend man bei Umsetzung mxt 1.4 bxs 10 
Wvalenten des Amins uberwiegend die Fettsaureamxde erhalt. 

5 Exn gr6Berer AminuberschuB ist moglich, erfordert jedoch unter 
Umstanden anschlieflend die Abtrennung dea nicht umgesetzten 
Mains. Sowohl die Ester als auch die Amide haben als nicht - 
ionische Tenside ein hervorragendes Fettldsevermogen. bex etwas 
besserer Wasserldslichkeit der Fettsaureamide. Ferner wexsen dxe 

10 Sauren und Salze sehr gutes Fettl6severm6gen auf bei sehr guter 
wass^slicbkeit, so daB sie gut als anioniscbe Tenside geexgnet 

sind. 

Bei der Umsetzung der epoxidierten Verbindung IV mit den Aminen v 
15 erhalt man in aller Regel isomerengemische, da sich dxe Oxxran- 
ringe an beiden C-O-Bindungen dffnen konnen. 

Geht man von naturlichen Fetten aus, so erhalt man ein Reaktions- 
gemisch. welches neben den Verbindungen I noch Glycerxn und even- 
20 tuell die Amide gesattigter Fettsauren enthalten kann Dxese 

Stoffe brauchen far die erf indungsgemSBe Verwendung 3 edoch nxcht 
abgetrennt zu werden, da sie nicht stfiren. 

Die Aminohydroxyfettsaurederivate I zeigen in anwendungs- 
25 techniachen Tests gute fettldsende Eigenschaf ten, wxe sie fOr 
T^nsxde in waBrigen Reinigungssystemen von nicht- text ilen Ober- 
fldchen notwendig sind. Die Tenside I zeigen daruberhxnaus em 
gutes schaumdampfungsverhalten. Bei den eingangs geschxlderten 
Reinigungsprozessen handelt es sich urn uberwiegend maschxnell 
30 durchgefuhrte Verf ahren, in denen die Verwendung von schaum- 
dampfenden Tensiden wichtig ist. Da bei maschineller Rexnxgung 
eine starke wasserumwalzung stattfindet, wird andernfalls vxel 
Schaum erzeugt, wodurch die mechanische Reinigungskraf t 
geschwacht wird. Aufgrund dieses uberaus guten Schaumdampf ungs - 
35 verhaltens eignen sich die Tenside I auch zur Verwendung in 

Mi^eln, wie Sarspulern fur die Geschirrspulmaschine. bex denen 
das Fettabldsevermogen eine eher geringe Bedeutung hat. 

Neben der Rexnxgung von Geschirr sind die Tenside auch fur die 
40 Rexnxgung aller xm Haushalt und Gewerbe auftretender nxcht -texti 
ler ooe^rlachen wie Metall, lackiertes Holz. Kunststoff oder ke- 
ramische Erzeugnisse beispielsweise Porzellan. Flxesen Kacheln 
oeeignet. Dabei k6nnen die Mittel beispielsweise manuell mit 
eineTf euchten Tuch Oder Schwamm wie auch durch Spruhrexnxgung 
45 angewendet werden. 
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tiblicherweise werden die Mittel in Form waBriger Konzentrate in 
den Handel gebracht und lessen sich verdunnt Oder unverdunnt an- 
wenden. Gangige Reiniger fur nicht- textile Oberflachen sind 
beispielsweise Autoscheibenreiniger, Autoshampoos . Backofen- 
5 reiniger. Fenster-/Kunstlederreiniger, Runs ts toff reiniger, Sani- 
tarreiniger, Scheuermittel und wannenreiniger. 

Die erfindungsgemaBen Fettsaurederivate I eignen sich somit be- 
sonders gut fur waBrige Reinigungssysteme von fettverschmutzten 
nicht-textilen Oberflachen. da sie neben dem guten Fettablosever- 
mogen auch gute Schaumdampfung haben. Dabei werden fur die 
erf indungsgemafle Verwendung besonders die nichtionischen Tenside 
insbesondere aus der Gruppe der Fettsaureamide bevorzugt. Dauber 
hinaus sind sie einfach zuganglich und gut biologisch abbaubar. 



10 



15 



20 



Die Reinigungsmittelsysteme auf waBriger Grundlage fur die Remx- 
gung nicht- textiler Materialien enthalten erf indungsgemafl Ten- 
side I, ihre Mischungen sowie gegebenenfalls Builder, Losemittel 
Oder Losungsvermittler und sonstige fur derartige Mittel ubliche 
Zusatzstoffe in den fur die Mittel ublichen Mengen. Dabei ist es 
moglich, die Tenside I in Kombination mit anionischen oder nicht- 
ionischen Tensiden wie z.B. in der DE-A 27 34 597 erwabnt, zu 
verwenden. 

25 Gut geeignete Klarspuler fur Geschirrspilniaschinen enthalten z.B 
10 bis 40, vorzugsweise 15 bis 30 Gew.-% I 

5 bis 30 Gew.-% eines Ldsungsvermit tiers wie Alkohol Oder Cumol- 
sulfonat und 

1 bis 20 Gew.-% sonstiger ublicher Zusatze wie Sauren beispiels - 
30 weise Citronensaure Oder Dicarbonsauren. 

Bin Handgeschirrspulmittel besteht beispielsweise aus 
5 bis 50, vorzugsweise 5 bis 30 Gew. -% I 

5 bis 30 Gew.-% eines Ldsungsvennittlers wie Cumolsulfonat oder 
35 Alkohol und 

0,5 bis 5 Gew.-% Hautschutzmitteln, Duftstoffen und Farbstoffen. 

Eine erf indungsgemafle Zusammensetzung eines Tauchentf ettungs - 
mittels fur Metal lgegenstande besteht beispielsweise aus 
40 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% 1 und 
10 bis 70 Gew.-% alkalische Builder. 



45 
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Beispiele 

A. Herstellung der Fettsaurederivate I (Beispiele 1 bis 5) 

5 Eine Mischung aus n mol eines Amins V und 29 g einer 30 %igen 
methanolischen Natriummethanolatldsung wurde unter Ruhr en bei 
80°C mit 1 mol eines epoxidierten Fettsaureesters versetzt. 
Anschlieflend wurde 4 Stunden bei 90-95°C geruhrt. Die Reaktions- 
produkte wurden als viskose Flussigkeiten erhalten. 

10 

B. Anwendungs technische Eigenschaf ten der Aminohydroxyf ettsaure- 
derivate 

Als anwendungstechnische Bigenscbaf ten der Aminohydroxyf ettsaure- 
15 derive te I wurde das Fe t tabids evermogen, der Trubungspunkt, das 
Schaumvermcgen, die Oberf lachenspannung und die Schaumdampfung in 
der Geschirrspulmaschine von waflrigen Zubereitungen untersucht. 

Zur Bestimmung des Fettldsevermogens wurden mit Motordl bzw. Oli- 
20 ven61 benetzte Festkdrperpl4ttcben borizontal in die zu unter- 
sucbende Tensidldsung (c = 1 g/D getaucht. Gemessen wurde die 
Zeit bis zum AblOsen des ersten Oltropfens vom jeweiligen 
Plattchen. Je kurzer diese Zeit. desto besser ist das Fettabl6se- 
vermdgen. 

25 

Die MeBergebnisse des Fettldsevermogens der Substanzen der Bei- 
spiele 1 bis 5 sind den Tabellen 1 und 2 zu entnebmen. 

Der Trubungspunkt wurde nach DIN 53917 bestimmt. Dabei wurde die 
30 Temperatur ermittelt, obernalb derer sicb die L6sung trubt und 
somit als Miscbung zweier flussiger Phasen vorliegt. Je niedriger 
die Trubungs temperatur, desto geringer ist das Schaumvermdgen. 

Das Schaumvermogen wurde nach DIN 53902 durch Messung des Scbaum- 
35 volumens in ml eine Minute nach Beendigung der Schaumerzeugung 
bestimmt. 

Die Oberflachenspannung wurde nach DIN 53924 bestimmt, indem die 
Kraft in mN/m gemessen wurde, welche notwendig ist, urn eine 
40 Platte oder einen horizontal aufgehangten Ring aus der Flussig- 
keitsoberflache herauszuziehen. 

Das schaumdampfungsverhalten in der Geschirrspulmaschine wurde 
durch den sogenannten -Bi-Test* gepruft. Es wurde in einer 
45 handelsublichen Haushaltsgeschirrspulmaschine Schaum durch Zugabe 
eines Eies erzeugt und wihrend einer zwdlfminutigen Aufheizphase 
die durchschnittliche Umdrehungszahl des Spruharms pro Minute er- 
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mittelt. Durch Schaumbildung wird die Umdrehungszahl wegen der 
verringerten Rucks toBkr aft vermindert und stellt somit ein MaB 
fur die Tauglichkeit von Tensiden in Reinigungsmaschinen dar. 

5 Die MeBergebnisse der Substanzen der nachfolgenden Beispiele 1 
bis 3 sind der Tabelle 3 zu entnehmen. 
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Die vorliegende Erf indung betriff t weiterhin alkoxylierte Fett- 
saurederivate VII, erhaltlich durch Umsetzung der 
Verbindungen VIII 

5 

A 2 CO R 5 VIII, 

wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

10 A* ein aliphatischer C 8 -C 2 4-Rest mit unverzweigter Kohlenstoff- 
kette, welcher in der Kette eine oder mehrere Gruppxerungen 
der Formel IX 



15 



CH CH 

I I 
N OH 

/\ 
R6 R 7 



IX 



20 



en thai t; 



25 



R 5 ein Rest -N(R«)R 7 . ein Hydroxylrest sowie dessen Alkalx- oder 
Ammoniumsalze, ein Cl -C<-Alkoxyrest oder einen Rest eines 
Mono-. Di- oder Tr iglycerids . wobei die Di- oder Trxglycerid- 
reste Reste naturlicher gesattigter oder unges&ttxgter Fett- 
sauren oder gleiche oder verschiedene Reste A 2 sind und 

R 6 und R' unabhangig voneinander Wasserstoff , ein unsubsti- 
30 tuierter Cl -C 6 -Alkylrest oder ein Cl -Cx 4 -Alkylrest der 

hydroxyl-, aminosubstituiert und/oder aminocarbonylsubstx- 
tuiert ist und/oder durch nicht benacbbarte Sauerstoffatome, 
-NH-Gruppen und/oder N-Cx-04-Alkylgruppen unterbrochen sexn 
kann und/oder die Reste -COOH oder -SO3H sowie deren Alkali - 
35 salze oder Ammoniumsalze tragt, 

mit 3 bis 15 Aquivalenten Ethylenoxid. Propylenoxid und/oder 
Butylenoxid pro Aquivalent IX. 

40 AuBerdem betrifft die Erf indung neue Fettsaurederivate Villa, die 
Herstellung dieser Fettsaurederivate VII und Villa, xnre 
verwendung als Tenside in Wasch- und Reinigungsmitteln sowxe For- 
mulierungen mit diesen Tensiden. 



45 
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Aus der DE-A 16 19 081 sind Alkoxylierungsprodukte von quaterna- 
ry Ammoniumhydroxyf ettsSurederviaten in Avivagemittel fur Text!- 

lien bekannt- 

Femer beschreiben die DE-A 27 34 596 und die DE-A 27 34 597 die 
verwendungen von Aminohydroxystearinsaureamiden bzw. -estern als 
waschaktivsubstanzen in Wasch- bzw. Kaltwaschmitteln. 

Die EP-A-0 633 243 beschreibt ein Herstellungsverfahren fur p-hy- 
10 droxylierte sekundare und tertiare Amine. Die durch Umsetzung von 
epoxidierten Olefinen wie beispielsweise Epoxydodecan mat Amino - 
sauren erhaltenen Produkte sind oberf lachenaktive Substanzen und 
daher fur zahlreiche Verwendungen geeignet. 

15 Ziel der vorliegenden Erfindung war es, Tenside mit vorteilbaf ten 
Eigenschaften zur Verfugung zu stellen. 

Demgemafl warden die eingangs definierten alkoxylierten Fettsaure- 
derivate VII, die als Ausgangsverbindungen dienenden Fettsaurede- 
20 rivate Villa, ein Verfahren zur Herstellung von VII und Villa, 
ihre Verwendung als Tenside in Wasch- und Reinigungsmitteln sowie 
VII oder Villa enthaltende Formulierungen gefunden. 

Die alkoxylierten Fettsaurederivate VII werden durch die Onset- 

25 zung von VIII mit 3 bis 15 Aguivalenten Ethylenoxid. Propylenoxid 
und/oder Butylenoxid pro Aguivalent IX erhalten. Die 
Verbindungen VIII en thai ten dabei in der Regel mehrere reaktive 
Gruppen, mindestens jedoch eine Hydroxylgruppe, die sich alkoxy- 
lieren lessen. Die gegebenenfalls vorhandenen Hydroxyl-, -NH-, 

30 -NH 2 und carbonsaurereste von R*, R« und R' werden ebenfalls 
alkoxyliert. Ferner ist bei Bstergruppen eine Insertion durch 
Alkylenoxid zu beobachten. Da die Verbindungen VIII mit minde- 
stens der dreimolaren Menge Alkylenoxid pro Mol VIII umgesetzt 
werden, erhalt man Produktgemische. In der Regel mochte man was- 

35 serldsliche Verbindungen mit gleichzeitig guten lipophilen Exgen- 
schaf ten erhalten und umgekehrt. Gemische mit bereits guten hy- 
drophilen Eigenschaften werden durch die Umsetzung mit mindestens 
3 Aguivalenten, solche mit bereits guten lipophilen Eigenschaften 
durch die umsetzung mit hdchstens 12 Aguivalenten Alkylenoxid 

40 pro Aguivalent IX erhalten. 

Bevorzugt werden die Verbindungen mit Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid umgesetzt, besonders bevorzugt mit Ethylenoxid, da 
diese Produkte besonders gut biologisch abbaubar sind. Die Umset- 
45 zung mit mehreren Alkylenoxiden kann nacheinander oder direkt mit 
einem Gemisch erfolgen. 
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Die Umsetzung erfolgt unter bekannten Alkoxylierungsbedingungen, 
vorzugsweise in der Gegenwart eines alkalischen Katalysators , wie 
Kaliumhydroxid, Natriumhydroxid. Natriummethanolat oder Kalium- 
tertiarbutylat. Es ist m&glich, die Reaktion sowohl drucklos wie 
5 auch unter Druck zu fuhren, bevorzugt wird bei einem Druck von 
1-20 bar, besonders bevorzugt bei 1,5-10 bar, gearbeitet. Dabei 
wird in einer vorteilhaf ten Ausfuhrungsform das Alkylenoxid por- 
tionsweise zugegeben. 

10 Die Reaktion findet bereits bei Raumtemperatur statt, wird aber 
bevorzugt in einem Temperaturbereich von 80-120°C durchgefuhrt und 
ergibt oberhalb 150°C Mischungen, in denen der Anteil alkoxy- 
lierter Aminogruppen erhdht ist. Die Reaktionsdauer becragL dabei 
je nach den gewahlten Temperaturen zwischen 0.5 und 10 Stunden. 

15 wobei niedrige Temperaturen eine langere Reaktionszeit erfordern 
und umgekehrt. 

Die Verwendung von inerten Ldsungsmitteln wie Toluol oder Xylol 
ist m6glich, vorteilhaf ter ist es jedoch kein zusatzliches 
20 Ldsungsmittel zu verwenden, da die Abtrennung des Losungsmittels 
entf&llt. 

Als Fettsaurederivate VT1I werden Verbindungen der allgemeinen 
Formel VIII 

25 

A 2 CO R s VTII 



mit den oben definierten Res ten eingesetzt. Die Verbindungen VIII 
30 sind in an sich bekannter Weise durch Epoxidierung von Fettsauren 
ihren Salzen oder Bstern 



. O 

^ xi 

D C 



35 ^ R ll 

und weitere Umsetzung der epoxidierten Produkte X mit einem 
Amin XII 

40 R 6 

H — N XI1 
^ R 7 

unter 6ffnung des Epoxidringes zuganglich. D steht hierbei fur 
45 einen ungesattigten Rest, welcher dem gesattigten bzw. teilgesat- 
tigten Rest A 2 in VTII entspricht, und R 11 bedeutet einen 
Hydroxy lrest sowie dessen Alkali- oder Ammoniumsalze oder den 
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Rest eines 1- bis 3-wertigen afiphatischen c 1 -C 6 -Alkohols Handel t 
es sich urn einen mehrwertigen Alkohol, so konnen dessen Obrxge 
H^droxylgruppen auch verestert sein, und zwar vorzugswe.se mxt 
Fetts&uren . 

5 rix karm dabei ebenfalls durch den Rest -N(R«)R? ersetzt werden. 

Aus den durch die Umsetzung gegebenenfalls erhaltenen Estern bzw. 
Amtden lassen sich heispielsweise nach bekannten Heaktxonen wxe 
10 alkalische Hydrolyse und gewunschtenf alls Ansauern, dxe Fettsau 
ren bzw. deren Alkalisalze herstellen. 

Die Ammoniumsalze sind vorzugsweise direkc aus den epoxidierten 
Fettsauren durch Umsetzung rait XII erhSltlich In dxesem Pall 
15 erhalt ^ die hevorzugten A^noniumsalze mit Wr* als Katxon, 
in dem R* und R 7 dieselben Bedeutungen haben wie in der Amxno- 
gruppe des Fettsaureesters . Durch nachtragliche Umsetzung exner 
F^tsaure VIII mit einem Amin lassen sich beliebige Ammoniumsalze 
darstellen. 

20 Als ungesattigte unverzweigte aliphatische Fettsauren, von denen 
£ch die epoxidierten Fettsaurederivate X ablexten ^t dxe 
Ricinolsaure als ungesattigte Hydroxyf ettsaure xn Betracht, vor- 
zugsweise jedoch 

25 - einfach ungesattigte C 9 -C 25 - Fettsauren wie Petroselinsaure, 
Undecensaure. A'-Decylensaure, A'-Dodecylsaure. Vaccensaure, 
Palmitoleinsaure, Erucasaure sowie vor allem Olsaure 

30 - zweifach ungesattigte C 9 -C 25 -Fettsauren wie Stilingasaure, 
bevorzugt Linolsaure 

- dreifach ungesattigte Fettsauren wie Elaeostearin- und bevor- 
zugt Linolens&ure* 

35 ungesattigte C 18 - Fettsauren sind aufgrund ihrer guten Verfugbar- 
keit besonders geeignet. 

Ferner sind die durch Isomerisierung der Doppelbindung erhaitli- 
40 chen S&uren geeignet. 

Es lassen sich ebenso Fettsaure- Oder Fettsaureestergemische, wie 
sie heispielsweise durch Umesterung oder Verseifung von | ^rlx- 
chen Fetten mit Cl -C 4 -Alkoholen, bevorzugt Methanol, erhaitlxch 
45 sind, verwenden > 
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Vorzugsweise geht man bei der Herstellung der Verbindungen VII 
von naturlichen Fetten, also den Glycerines tern aus, die mxnde- 
stens einen ungesattigten Rest D en thai ten. Solche naturlichen 
Fette sind beispielsweise Olivenol, Baumwollsaatdl, Leinol,Talg, 
5 Fisch&le, Tall&le, Rizinus&l. Xokos&l, Hanf&l, Spermol, Schmalz, 
Talg, Gansefett, Rindertalg, Klauendl. Talgfettsaure, Leindotte- 
r61, Sonnenblumendl. BrdnuBol, Palmdl, Euphorbiaol sowie vor al- 
lem Soja61 und Rubdl. 

10 Die Bpoxidierung ninrmt man in an sich bekannter Weise durch Um- 
setzung der Verbindung XI mit Persauren wie Perameisensaure und 
Peressigsaure vor. Einige epoxidierte Fettsaurederivate X sind 
jedoch auch handelsublich. 

15 Bei den Aminen XII handelt es sich urn Ammoniak, primare oder se- 
kundare Amine mit einem unsubstituierten Ci-C 6 -Alkylrest oder 
einem substituierten Ci - C14 - Alky lr est. 

Die Amine kdnnen verzweigt sein und mehrere Hydroxy- oder Amino- 
20 gruppen tragen wie (Trishydroxymethylen)methylamin, haben jedoch 
bevorzugt mindestens einen unverzweigten ©-Hydroxyalkylrest oder 
einen (o-Aminoalkylrest mit 2 bis 6 C-Atomen, wobei der Alkylrest 
durch nicht benachbarte Sauerstof f atome, NH -Gruppen oder 
N-Ci-Ci-Alkylgruppen unterbrochen sein kann. Ferner sind die 
25 N-d-Ci-alkylsubstituierten Derivate geeignet. wenn sie noch min- 
destens eine reaktive Amino- oder Iminogruppe en thai ten. 

Als aliphatische Amine eignen sich kurzkettige sekundare Amine, 
z.B. Ci-C 6 -Alkylamine wie Dimethylamin. Diethylamin, Dipropylamin. 

30 Dibutylamin, die entsprechenden gemischt substituierten Amine 
beispielsweise Methyl ethylamin, sowie primare Amine, z.B. Ci-C 6 - 
Alkylamine wie Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, 
Pentylamin und Hexylamin sowie verzweigte Amine beispielsweise 
Isopropylamin. Davon werden die Umsetzungsprodukte VIII der pri- 

35 maren Amine bevorzugt, da diese eine alkoxylierbare Iminogruppe 
en thai ten. 

Als substituierte Amine kommen bevorzugt die Umsetzungspro- 
dukte VIII der folgenden Amine in Betracht: 

40 . 

Hydroxyalkylamine wie Mono- und Diethanolamin , Mono- und 
Diisopropanolamin, 2- (2-Aminoethoxy) ethanol, 2- [ (2-Amino- 
ethyl) amino) ethanol. 3-Aminopropanol, Aminopropyldiethanol- 
amin, Aminosorbit, Glucamin und N-alkylsubstituierte Hydroxy- 

45 alkylamine wie Methylethanolamin, n-Propylethanolamin, Buty- 
lethanolamin, N-Methylglucamin und 2-Aminobutanol-l, 
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Aminoalkyl amine wie Ethylendiamin, Trimethylendiamin , 
1,2- Propylendiamin, 3 -Amino - 1 -methylaminopropan, Diethylen- 
triamin, Dipropylentriamin, N,N' -Bis (3 -aminopropyl) ethylen- 
diamin, 3 - ( 2 -Aminoethoxy) propylamin, 2 - (2 - Aminoethoxy) ethyl - 
5 amin, 3- (3 -Aminopropoxy) propylamin und deren symmetrisch und 
unsymmetrisch substituierte Mono- und Dialkylderivate wie 
N, N- Dimethyl aminopropyl amin, Di e thy laminoe thy lamin. Diethyl - 
aminopropy lamin , 1 - Diethyl amino - 4 - aminopentan . Neopentan- 
diamin, Hexamethylendiamin, 4,9- Dioxadodecan -1,12- diamin , 
10 4 .7,i0-Trioxatridecan-l,13-diamin, 3- (2- Aminoethyl) aminopro- 

py lamin. 

Ferner kann es sich bei den Aminen urn Aminosauren handein. 

15 Die Umsetzung der epoxidierten Fettsaurederivate mit den Amino- 
sauren fuhrt zu den neuen Fettsaurederivaten Villa der allge- 
meinen Forme 1 

A3 — CO R 8 Villa 

20 

wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

A3 ein aliphatischer C 8 -C 2 4-Rest mit unverzweigter Kohlenstoff- 
25 kette, welcher in der Kette eine oder mehrere Gruppierungen 
der Formel IXa 



30 



CH CH 

I I 

N OH IXa 

/ \ 

R» Rl° 



35 enthalt 
R» 



ein Rest -N(R 6 )R 7 , einen Hydroxylrest sowie dessen Alkali - 
oder Ammoniumsalze, ein Ci-C 4 -Alkoxyrest oder ein Rest eines 
Mono-, Di- oder Triglyceride , wobei die beiden letzteren Re- 
40 ste naturlicher gesattigter oder ungesattigter Fettsauren 

oder gleiche oder verschiedene Reste A 3 sein k6nnen und 

R9 ein Ci-C 6 -Alkylrest, der hydroxy-, aminosubstituiert und/oder 
aminocarbonylsubstituiert sein kann und/oder durch nicht be- 
45 nachbarte NH-Gruppen unterbrochen sein kann und einen Rest 
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-S0 3 H Oder mindestens einen Rest -COOH tragt sowie deren Al- 
kalisalze oder Ammoniumsalze und 

rio wasserstoff Oder einer der Reste R 9 . 

5 Dabei sind unter Aminosauren NHR'R™ aliphatische Carbonsauren 
Oder Sulfonsauren mit Amino- und/oder Iminogruppen zu verstehen. 
Die Carbon- bzw. Sulfonsauren sind bevorzugt unverzweigt. Sie 
kdnnen ferner weitere Saure- bzw. Saureamidgruppen tragen und ge- 

10 gebenenfalls mit Hydroxylresten substituiert eein. Dabei ist es 
fur die Wirkung von VII und Villa unerheblicb, ob D- oder L-For- 
men bzw. Gemische verwendet werden. Die bekannten Aminosauren 
sind in der Regel beispielsweise durch strecker- Reaktion gut zug 
anglich. Bin grofler Teil ist obendrein noch handelsublich. Als 

15 Aminosauren kommen beispielsweise in Betracht: 

Monocarbonsauren wie Valin, Leucin, Isoleucin, Ornithin, 
Citrullin, Serin, Threonin, bevorzugt Alanin, Arginin, Lysin, 
besonders bevorzugt Glycin und Sarcosin 

20 

Dicarbonsauren wie Asparagin, Asparaginsaure, Glutamin, Glu- 
tamins&ure. besonders bevorzugt Uoinodiessigsaure und Ethy- 
lendiamindiessigsaure 

25 - Tricarbonsaure wie Asparaginsauremonoessigsaure und 
Sulfonsauren wie N -Methyl taurin und Taurin. 

Die Umsetzung der epoxidierten Fetts&ureester. -sSuren oder deren 
30 Salze mit den Aminen erfolgt in der Regel bei 30 bis 280<>C, bevor- 
zugt 80 bis 140°C, vorzugsweise in Gegenwart eines alkalischen Ka- 
talysators wie Alkalihydroxyde, -carbonate oder -alkoholate 
beispielsweise Natriummethylat. Die Reaktion ist beendet, wenn 
keine Epoxidgruppen mehr nachweisbar sind. Beispielsweise ist die 
35 Reaktion bei 120°C nach 2 bis 4 Stunden beendet. 

Man kann die Umsetzung in Gegenwart eines Ldsungsmittels vorneh- 
men, was jedocb meistens nicht erforderlich ist, so dafi man vor- 
zugsweise ohne Ldsungsmittel arbeitet. 

40 

Handelt es sich bei den Aminen nicht um Flussigkeiten, sondem um 
Feststof f e wie beispielsweise die Aminosauren, so ist ihre Umset- 
zung als suspension in wasser 16s lichen bzw. teilweise wasserl6s- 
lichen Ldsungsmitteln bevorzugt. Beispielsweise eignen sich mehr- 
45 wertige Alkohole sowie besonders Glycerin. Ethylenglykol und 

Propylenglykol, da sie anschliefiend im Produkt verbleiben kdnnen. 
Da in der Regel die Aminosaure teils als Ldsung teils ungel&st 
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vorliegt, wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform das Na-Salz 
der Aminosaure in beispielsweise Propylenglykol mit dem alkali - 
schen Katalysator vorgelegt und die epoxidierte Verbindung XI 
zudosiert. Vorteilhaft sind hierbei Reaktions tempera tur von 60 
5 bis 200°C, insbesondere 100 bis 180°C. 

Bin weiteres vorteilhaf tes Verfahren ausgehend von festen Aminen 
ist die Umsetzung in der Schmelze. Hierzu sind Temperaturen er- 
forderlich, bei denen das Gemisch als eine Art Schmelze vorliegt. 

10 die durchaus unterhalb des Festpunktes der Aminosaure selber lie- 
gen kdnnen. in der Regel oberhalb 200°C. Abhangig von der begin- 
nenden Zersetzung der Aminosauren liegt der bevorzugte obere 
Temperaturbereich bei 220 bis 260"C. in einer vorteiliiaiten Aus 
fuhrungsform wird die Aminosaure in wenig Wasser geldst und zu- 

15 sammen mit der Base und der epoxidierten Fettsaure bzw. deren 
Ester erwarmt. Die boben Temperaturen bewirken ein direktes Ver- 
dampfen des wassers, so daB das Reaktionsgemisch als Schmelze 
vorliegt . 

20 Das Amin wird im allgemeinen in st6chiometrischer bis 5-molarer 
vorzugsweise 2. 5-molarer Menge pro Epoxideinheit eingesetzt. Wer- 
den epoxidierte Fettsauren umgesetzt. so empfienlt sich dxe Um- 
setzung mit mindestens 2 Aguivalenten Amin, da ein Teil des Amins 
unter Bildung des Ammoniumsalzes abreagiert. 

25 Durch Umsetzung der Fettsaureester mit den Aminen erhalt man bei 
Umsetzung mit 1,4 bis 5 Aguivalenten des Amins, vor allem die 
Fettstureamide als Reaktionsprodukte. Ein grdBerer AminuberschuB 
ist moglich. erfordert jedoch unter Umstanden anschlieflend die 

30 Abtrennung des nicht umgesetzten Amins. 

Bei der Umsetzung der epoxidierten Verbindung X mit den Ami- 
nen XII erhalt man in aller Regel Isomerengemische, da sich die 
Oxiranringe an beiden C-O-Bindungen dffnen konnen. 

35 Geht man von naturlichen Fetten aus. so erhalt man ein Reaktions- 
gemisch, welches neben den Verbindungen VIII noch Glycerin und 
eventuell die Amide gesAttigter Fetts&uren enthalten kann. Diese 
Stoffe brauchen fur die nachfolgende Alkoxylierung jedoch nicht 

40 abgetrennt zu werden, da sie nicht stdren. 

ErfindungsgemaB wurde gefunden, dafl die Umsetzungsprodukte Villa 
von epoxidierten Fettsaurederivaten mit Aminos&uren zu 
Verbindungen mit guten grenzf lachenaktiven Eigenschaften fuhren, 
45 die somit zur Verwendung als anionische Tenside in Wasch- und 
Reinigungsmitteln hervorragend geeignet sind. Im Test sind nie- 
drige Oberflachen- und Grenzf lachenspannung f estzustellen. Dar- 
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Oberhinaus zeigen sie ein gutes Fettldsevermogen und ein gutes 
Prima rwaschvermdg en . 

Ferner sind in Kombination mit nichtionischen Tenaiden wie 
5 cn/is-oxoalkohol mit 7 Mol Ethylenoxid beim Primarwaschvermdgen 
synergistische Effekte zu beobachten, die bisher bekannte Effekte 
bei Mischungen von anionischen und nichtionischen Tensiden uber- 
treff en. 

10 Gute Eigenschaften der Verbindungen VTIIa sind bereits bei den 
Fetts&ureestern zu beobachten. Eine bessere Wirlcung zeigen die 
Sauren bzw. ihre Salze. Sie werden jedoch aufgrund der besseren 
Ldslichkeit noch von den Fectsaureamiden ubertrof fen. 

15 Die alkoxylierten Aminohydroxyf ettsaurederivate VII zeigen in 

anwendungstechnischen Tests gute fettldsende Eigenschaften. Diese 
fettldsenden Eigenschaften sind eine sehr wichtige Forderung im 
Bereich von Reinigungsmitteln far harte Oberflachen, da generell 
Fette die Benetzung von anderen Schmutzpartikeln verhindern. 

20 Ebenso bedeutsam ist das Fettldsevermogen eines Tens ids fur die 
Wasche von Textilien. Of tmals sind Tenside mit solchen Eigen- 
schaften schlecht wasserldslich, was sich in niedrigen Trubungs- 
punkten zeigt. 

25 Die erf indungsgemaflen Verbindungen VII weisen neben der guten 
Fettldsekraft gleichzeitig h6here Trubungspunkte auf, so dafl sie 
beispielsweise als Tensid in einem Vollwaschmittel geeignet sind. 

Die obenbeschriebenen alkoxylierten Aminohydroxyf ettsaurederivate 
30 werden in Waschmitteln allein Oder in Kombination mit mindestens 
einem anionischen und/oder nichtionischen Tensid meistens in 
einer Menge von 2 bis 50, vorzugsweise 8 bis 30 Gew. -%. bezogen 
auf das Gesamtgewicht der jeweiligen Formulierung. eingesetzt. 

35 Die Waschmittel kdnnen pulverformig sein oder auch in f lussiger 
Einstellung vorliegen. Die Zusammensetzung der Wasch- und Reini- 
gungsmittel kann sehr unterschiedlich sein. Wasch- und Reini- 
gungsmittelformulierungen en thai ten ublicherweise 2 bis 50 Gew.-% 
Tenside und gegebenenfalls Builder. Diese Angaben gelten sowohl 

40 fOr flussige als auch fur pulverfdrmige Waschmittel. Wasch- und 
Reinigungsmittelformulierungen, die in Europa. in den U.S.A. und 
in Japan gebr&uchlich sind, f indet man beispielsweise in Chemical 
and Bngn. News, Band 67, 35 (1989) tabellarisch dargestellt. Wei- 
tere Angaben uber die Zusammensetzung von Wasch- und Reinigungs- 

45 mitteln kdnnen Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 
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Verlag Chemie, Weinheim 1983, 4. Auflage, Seiten 63 bis 160, 
entnommen werden . 

unter phosphatreduzierten Waschmitteln sollen solche Formulierun- 
5 gen verstanden werden, die hftchstens 25 Gew. -% Phosphat enthal- 
ten, berechnet als Pentanatriumtriphosphat . Bei den Waschmitteln 
kann es sich urn vollwaschmittel oder urn Spezialwaschmittel han- 
deln. Als Tenside kommen sowohl anionische als auch nichtionische 
oder Mischungen aus anionischen und nichtionischen Tensiden in 
10 Betracht. Der Tensidgehalt der Wascbmittel betrdgt vorzugsweise 
8 bis 30 Gew.-%. 

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Fettalkohol 
sulfate von Pettalkoholen mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 
15 18 Kohlenstoffatomen, z.B. C 9 - biB Cn-Alkoholsulfate. C x2 - bis 
Ci3-Alkoholsulfate, Cetylsulfat, Myristylsulfat. Palmitylsulf at, 
Stearylsulfat und Talgfettalkoholsulfat. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind sulfatierte, ethoxy- 
20 lierte C 8 - bis C 2 2-Alkohole bzw. deren ldsliche Salze. Ver- 

bindungen dieser Art werden beispielsweise dadurch hergestellt, 
daB man zunachst einen C 8 - bis C 22 -, vorzugsweise einen Ci 0 - bis 
C 18 -Alkohol alkoxyliert und das Alkoxylierungsprodukt anschlieBend 
sulfatiert. Fur die Alkoxylierung verwendet man vorzugsweise 
25 Ethylenoxid. wobei man pro Mol Fettalkohol 2 bis 50, vorzugsweise 
3 bis 20 Mol, Ethylenoxid einsetzt. Die Alkoxylierung der Alko- 
hole kann jedoch auch mit Propylenoxid allein und gegebenenfalls 
Butyl enoxid durchgefuhrt werden. Geeignet sind auBerdem solche 
alkoxylierte C 8 - bis C 22 -Alkohole, die Ethylenoxid und Propylen- 
30 oxid oder Ethylenoxid und Butylenoxid enthalten. Die alkoxy- 
lierten C 8 - bis C 22 -Alkohole kdnnen die Ethylenoxid-, Propylen- 
oxid- und Butylenoxideinheiten in Form von Blocken oder in stati- 
stischer Verteilung enthalten. 

35 weitere geeignete anionische Tenside sind Alkyl sulfonate wie 
C 8 - bis C 24 -, vorzugsweise Ci 0 -Ci 8 -Alkansulf onate sowie Seifen 
wie beispielsweise die Salze von C 8 - bis C 24 -Carbonsauren. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind C- 9 - bis C 2 o-linear- 
40 Alky lbenzolsulf onate (LAS). Vorzugsweise werden die erfindungs- 
gemaBen Fetts&urederivate in LAS-armen Waschmittelformulierungen 
mit weniger als 4 %, besonders bevorzugt in LAS-freien Formulie- 
rungen eingesetzt. 

45 Die anionischen Tenside werden dem Waschmittel vorzugsweise in 
Form von Salzen zugegeben. Geeignete Kationen in diesen Salzen 
sind Alkalimetallsalze wie Natrium- , Kalium- , Lithium- und 
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Ammoniumsalze wie z.B. Hydroxyethyl ammonium - , Di (hydroxy- 
ethyl) ammonium- und Tri (hydroxyethyl) ammoniumsalze. 

Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise alkoxylierte 
5 c 8 - bis C22 -Alkohole. Die Alkoxylierung kann mit Ethylenoxid, 

Propylenoxid und/oder Butylenoxid durchgeffthrt werden. Als Tensid 
einsetzbar sind hierbei simtliche alkoxylierten Alkohole, die 
mindestens zwei Molekule eines vorstehend genannten Alkylenoxids 
addiert en thai ten. Auch hierbei koramen Blockpolymerisate von 

10 Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid in Betracht oder 
Anlagerungsprodukte, die die genannten Alkylenoxide in stati- 
stischer Verteilung en thai ten. Pro Mol Alkohol verwendet man 
2 bis 50 , vorzugsweise 3 bis 20 Mol mindestens eines Alkylen- 
oxids. Vorzugsweise setzt man als Alkylenoxid Ethylenoxid ein. 

15 Die Alkohole haben vorzugsweise 10 bis 18 Kohl ens t of fa tome. 

Eine andere Klasse nichtionischer Tenside sind Alkylpolyglucoside 
mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstof f atome in der 
Alkylkette. Diese Verbindungen enthalten 1 bis 20, vorzugsweise 
20 1,1 bis 5 Glucosideinheiten. 

Eine andere Klasse nichtionischer Tenside sind N-Alkylglucamide 
der allgemeinen Struktur XIII bzw. XIV 

25 Y C N Z Y N C Z 

j| | (XIII) | || (xiv) 

OX X O 

wobei Y ein C 6 - bis C 22 -Alkyl, X ein H oder Ci- bis C 4 -Alkyl und 
30 Z ein Polyhydroxyalkanyl-Rest mit 5 bis 12 C-Atomen und minde- 
stens 3 Hydroxygruppen ist. Vorzugsweise steht Y fur Ci 0 - bis 
Cia-Alkyl-, X ftir CH 3 - und Z fur einen C 5 oder C 6 -Rest. Beispiels- 
weise erhalt man derartige Verbindungen durch die Acylierung 
von reduzierend aminierten Zuckern mit Saurechloriden von 
35 Cio-Cis-Carbonsauren. Die Waschmittelf ormulierungen enthalten vor- 
zugsweise mit 3-12 Mol Ethylenoxid ethoxylierte Ci 0 -Ci 6 -Alkohole, 
besonders bevorzugt ethoxylierte Fettalkohole als nichtionische 
Tenside. 

40 Weitere, bevorzugt in Betracht kommende Tenside sind die aus der 
WO-A-95/11225 bekannten endgruppenverschlossenen Fettsaureamid- 
alkoxylate der allgemeinen Pormel 



L l co nh (CH 2 ) n 0 (AO) x L 2 
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in der 

Li einen C 5 - bis C 21 -Alkyl- oder -Alkenylrest bezeichnet, 
L2 eine C x - bis C 4 -A13cylgruppe bedeutet, 
5 a fur C 2 - bis C 4 -Alkylen steht, 
n die Zahl 2 oder 3 bezeichnet und 
x einen Wert von 1 bis 6 hat. 

Beispiele fur solche Verbindungen sind die Omsetzungsprodukte von 
10 n-Butyltriglykola»in der Formel H 2 N- (CH 2 -CH 2 -O) 3 - C4H9 ait Dodecan- 
saureLthylester oder die Reaktionsprodukte von Ethyltetraglykol - 
andn der Pormel H 2 N- (CH 2 -CH 2 -0) 4 -C 2 H 5 mit einem handelsublichen 
Gemisch von gesattigten C 8 - bis Cxe-PectsauremethyieaLexn. 

15 Die pulver- oder granulatf ormigen Waschmittel sowie gegebenen- 
falls auch strukturierte Flussigwaschmittel en thai ten auAerdem 
einen oder mehrere anorganische Builder. Als anorganische 
Buildersubstanzen eignen sich alia ublichen anorganischen Buxlder 
wie Alumosilikate. Silikate. Carbonate und Phosphate. 

20 Geeignete anorganische Builder sind z.B. Alumosilikate ait ionen- 
austLchenden Eigenschaften wie z.B. Zeolithe. Verschiedene 
Tvpen von Zeolithen sind geeignet, insbesondere Zeolxth A, X. 
B P MAP und HS in ihrer Na-Form oder in Formen, in denen Na 

25 teilweise gegen andere Kationen wie Li. K. Ca, Mg oder Ammonxum 
ausgetauscht sind. Geeignete Zeolithe sind beispielsweise 
beschrieben in EP-A-0 038 591, EP-A-0 021 491, EP-H 0 0 , 
US-A-4 604 224, GB-A-2 013 259. EP-A-0 522 726. EP-A-0 384 070A 
und WO-A-94/24251. 

30 

weitere geeignete anorganische Builder sind z.B. amorphe oder 
kristalline Silikate wie z.B. amorphe Disilikate, krxstallxne 
Disilikate wie das Schichtsilikat SKS-6 (Hersteller Hoechst AG) . 
Die Silikate konnen in Form ihrer Alkali-, Erdalkali- oder 
35 Ammoniumsalze eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Na-, Lx- 
und Mg- Silikate eingesetzt. 

Weitere geeignete anorganische Buildersubstanzen «^arbonate 
und Hydrogencarbonate. Diese k6nnen in Form xhrer Alkalx-, Erd 
alkali- oder Ammoniumsalze eingesetzt werden. Vorzugswexse werden 
Na- Li- und Mg-Carbonate bzw. Hydrogencarbonate, insbesondere 
Natriumcarbonat und/oder Natriumhydrogencarbonat eingesetzt. 

Die anorganischen Builder k6nnen in den Waschmitteln in Mengen 
45 von 0 bis 60 Gew. -% zusammen mit gegebenenf alls zu verwendenden 
organischen Cobuildern enthalten sein. Die anorganxschen Buxlder 
konnen entweder allein oder in beliebigen Kombinatxonen mxtexn- 



40 

Na 
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ander in das Waschmittel eingearbeitet werden. In pulver- Oder 
granulatfdnnigen Waschmitteln werden sie in Mengen von 10 bis 
60 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 20 bis 50 Gew. -% zugesetzt 
In strukturierten (mehrphasigen) Flussigwaschmitteln werden 
5 anorganische Builder in Mengen bis zu 40 Gew.-%, vorzugsweise 
bis zu 20 Gew. -% zugesetzt. Sie werden in den flussigen Formu- 
lierungsbestandteilen suspendiert. 

In pulver- oder granulatfdrmigen sowie in flussigen Waschmittel - 
10 formulierungen sind organische Cobuilder in Mengen von 0,1 bis 
20 Gew. -%, vorzugsweise in Mengen von 1 bis 15 Gew. -% zusazamen 
mit anorganischen Buildern en thai ten. Die pulver- oder granulat- 
fdnnigen Vollwaschmittel konnen auBerdem als sonstige ubliche 
Bestandteile ein Bleichsystem bestehend aus mindestens einem 
15 Bleichmittel f gegebenenf alls in Kombination mit einem Blei- 
chaktivator und/oder einem Bleichkatalysator enthalten. 

Geeignete Bleichmittel sind Perborate und Percarbonat in Form 
ihrer Alkali- insbesondere ihrer Na-Salze. Sie sind in Mengen 

20 von 5 bis 30 Gew. -%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew. -% in den 

Formulierungen enthalten. Weitere geeignete Bleichmittel sind 
anorganische und organische Pers&uren in Form ihrer Alkali- oder 
Magnesiumsalze Oder teilweise auch in Form der freien Sauren. 
Beispiele ftir geeignete organische Percarbonsauren bzw. -Salze 

25 sind z.B. Mg-Monoterephthalat, Phthalimidopercapronsaure und 

Dodecan-l,10-dipers&ure. Beispiel fur ein anorganisches Persaure 
salz ist Kaliunqperoxomonosulf at (Oxon) . 

Geeignete Bleichaktivatoren sind z.B. 

30 

Acylamine wie Tetraacetylethylendiamin, Tetraacetylglycol - 
uril, N,N' -Diacetyl-N # N' - dime thy lharns toff und 
1 , 5 - Diacetyl -2,4- dioxohexahydro - 1 , 3 , 5 - 1 r iazin 

35 - acylierte Lactame wie beispielsweise Acetylcaprolactam, 
Octanoylcaprolactam und Benzoyl caprolac tarn 

substituierte Phenolester von Carbonsauren wie z.B. 
Na-acetoxybenzolsulfonat, Na-octanoyloxybenzolsulf onat und 
40 Na -nonanoyloxybenzolsulf onat 

acylierte Zucker wie z.B. Pentaacetylglucose 

Anthranilderivate wie z.B. 2-Methylanthranil oder 
45 2 - Phenylanthranil 
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Enolester wie z.B. isopropenylacetat 
Oximester wie z.B. 0- Ace ty lace tonoxim 

5 - carbonsaureanhydride. wie z.B. PhthalBaureanhydrid Oder 
Essigsaureanhydrid . 

Vorzugsweise werden Tetraacetylethylendiamin und Na-nonanoyloxy- 
benzolsulfonate als Bleichaktivatoren eingesetzt. Die Bleich- 
10 aktivatoren werden Vollwaschmitteln in Mengen von 0,1 bis 
15 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 1,0 bis 8.0 Gew. -%, 
besonders bevorzugt in Mengen von 1.5 bis 6.0 Gew.-% zugesetzt. 

Geeignete Bleichkatalysatoren sind quaternisierte Imine und 
15 Sulfonimine wie sie in US-A-5 360 568. DS-A-5 360 569 und 
EP-A-0 453 003 beschrieben sind und Mn-Komplexe, vgl. z.B. 
WO-A-94/21777. Palls Bleichkatalysatoren in den Waschmittel - 
formulierungen eingesetzt werden, sind sie darin in Mengen bis 
zu 1.5 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 0.5 Gew.-%. im Palle der sehr 
20 aktiven Mangankomplexe in Mengen bis zu 0.1 Gew.% enthalten. 

Die waschmittel enthalten vorzugsweise ein Enzymsystem. Dabei 
handelt es sich urn ublicherweise in Waschmitteln eingesetzte 
Proteasen, Lipasen, Amylasen sowie Cellulasen. Das Enzymsystem 

25 kann auf ein einzelnes der Enzyme beschrankt sein oder eine Kom- 
bination verschiedener Enzyme beinhalten. Von den nandelsublichen 
Enzymen werden den Waschmitteln in der Regel Mengen von 0,1 bis 
1 5 Gew.-%. vorzugsweise 0,2 bis 1.0 Gew. -% des konfektionierten 
Enzyms zugesetzt. Geeignete Proteasen sind z.B. Savinase und 

30 Esperase (Hersteller Novo Nordisk) . Eine geeignete Lipase ist 
z.B. Lipolase* (Hersteller Novo Nordisk) . Eine geeignete Cellu- 
lase ist z.B. Celluzym* (Hersteller Novo Nordisk). 

Die Waschmittel enthalten als sonstige ubliche Bestandteile vor- 
35 zugsweise Soil release Polymere und/oder vergrauungsinhibitoren. 
Dabei handelt es sich z.B. urn 

Polyester aus Polyethylenoxiden mit Ethylenglykol und/oder 
Propylenglykol und aromatischen Dicarbonsauren oder aromati- 

40 schen und aliphatischen Dicarbonsauren. Polyester aus ein- 
seitig endgruppenverschlossenen Polyethylenoxiden mit zwei- 
und/oder mehrwertigen Alkoholen und Dicarbonsauren. Derartige 
Polyester sind bekannt. vgl. beispielsweise DS-A-3 557 039. 
GB-A-1 154 730, EP-A-0 185 427, EP-A-0 241 984, 

45 EP-A-0 241 985, EP-A-0 272 033 und US-A-5 142 020. 
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weitere geeignete Soil release Polymere sind amphiphile Pfropf- 
oder Copolymere von Vinyl- und/oder AcryleBter auf Polyalkylen- 
oxiden, vgl. US-A-4 746 456. US-A-4 846 995, DE-A-3 711 299, 
US-A-4 904 408, US-A-4 846 994 und US-A-4 849 126 Oder modi- 
5 fizierte Cellulosen wie z.B. Methylcellulose, Hydroxypropyl - 
cellulose oder Carboxymethylcellulose. 

Vergrauungsinhibitoren und Soil release Polymere sind in den 
waschmittelformulierungen zu 0 bis 2,5 Gew.-%, vorzugsweise zu 

10 0,2 bis 1,5 Gew. -%, besonders bevorzugt zu 0.3 bis 1.2 Gew. -% 
enthalten. Bevorzugt eingesetzte Soil release Polymere sind die 
aus der US-A-4 746 456 bekannten Pfropfpolymeren von Vinylacetat 
auf Polyethylenoxid der Molmasse 2500 - 8000 iin Gewieuts- 
verhaltnis 1,2:1 bis 3,0:1. sowie handelsubliche Polyethylen- 

15 terephthalat/polyoxyethylenterephthalate der Molmasse 3000 bis 
25000 aus Polyethylenoxiden der Molmasse 750 bis 5000 mit 
Terephthalsaure und Ethylenoxid und einem Mol vernal tnis von Poly- 
ethylenterephthalat zu Polyoxyethylenterephthalat von 8:1 bis 1:1 
und die aus der DE-A-4 403 866 bekannten Blockpolykondensate, die 

20 Bldcke aus (a) Ester-Einheiten aus Polyalkylenglykolen einer Mol- 
masse von 500 bis 7500 und aliphatischen DicarbonsSuren und/oder 
Monohydroxymonocarbonsauren und (b) Ester-Einheiten aus aromati- 
schen Dicarbonsauren und mehrwertigen Alkoholen enthalten. Diese 
amphiphilen Blockcopolymerisate haben Molmassen von 1500 bis 

25 25000. 

Bin typisches pulver- oder granulatformiges Vollwaschmittel kann 
beispielsweise folgende Zusammensetzung aufweisen: 

30 - 2 bis 50. vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-% mindestens eines der 
oben beschriebenen anionischen und/oder nichtionischen Ten- 
side. 

5 bis 50. vorzugsweise 15 bis 42.5 Gew.-% mindestens eines 
35 anorganischen Builders, 

5 bis 30, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% eines anorganischen 
Bleichmittels, 



40 



0,1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 8 Gew. -% eines Bleich- 
aktivators, 

0 bis 1, vorzugsweise bis h6chstens 0.5 Gew.-% eines Bleich- 
katalysators , 



45 
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0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew. -% eines 
Farbubertragungsinhibitors auf Basis von wasserldslichen 
Homopolymerisaten von N-Vinylpyrrolidon Oder N - Vinyl imidazol, 
wasserloslichen Copolymerisaten aus N-Vinylimidazol und 
5 N-Vinylpyrrolidon, vernetzten Copolymerisaten aus N- Vinyl - 

imidazol und N-Vinylpyrrolidon mit einer Teilchengrdfle 
von 0,1 bis 500, vorzugsweise bis zu 250 |im, wobei diese 
Copolymerisate 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew. -% 
N,N'-Divinylethylenharnstoff als Vernetzer enthalten. Weitere 
10 Farbiibertragungsinhibitoren sind wasserldsliche und auch 

vernetzte Polymerisate von 4-Vinylpyridin-N-oxid, die durch 
Polymerisieren von 4 -Vinylpyridin und anschlieflende Oxidation 
der Polymeren erh&ltlich sind. 

15 - 0,1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 15 Gew. -% mindestens eines 
organiscben Cobuilders, 

0,2 bis 1,0 Gew. -% Protease, 

20 - 0,2 bis 1,0 Gew.-% Lipase, 

0,3 bis 1,5 Gew.-% eines Soil release Polymers. 

in farbschonenden Spezialwaschmitteln (beispielsweise in soge- 
25 nannten Colorwaschmitteln) wird oft auf ein Bleichsystem voll- 
standig oder teilweise verzichtet. Ein typisches pulver- Oder 
granulatformiges Colorwaschmittel kann beispielsweise folgende 
Zusammensetzung aufweisen: 

30 - 2 bis 50, vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-% mindestens eines der 
oben beschriebenen anioniscben und/oder nichtionischen Ten- 
side. 

10 bis 60, vorzugsweise 20 bis 55 Gew. •% mindestens eines 
35 anorganischen Builders, 

0 bis 15, vorzugsweise 0 bis 5 Gew. -% eines anorganischen 
Bleichmittels, 

40 - 0,05 bis 5 Gew. -%, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew.-% eines 
Farbubertragungsinhibitors, vgl. oben, 

0,1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 15 Gew. -% mindestens eines 
organischen Cobuilders, 

45 

0,2 bis 1,0 Gew. -% Protease, 
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0,2 bis 1,0 Gew.-% Cellulase, 
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0,2 bis 1,5 Gew.-% eines Soil release Polymers, z.B. einem 
Pfropfpolymerisats von Vinylacetat auf Polyethylenglykol . 

5 

Die pulver- oder granulatf drmigen Waschmittel kdnnen als sonstige 
ubliche Bestandteile bis zu 60 Gew. -% an anorganischen Stell- 
mitteln en thai ten. tiblicherweise wird hierfur Natriumsulf at 
verwendet. Vorzugsweise sind die erf indungsgem&Ben Waschmittel 
10 aber arm an Stellmitteln und enthalten bis zu 20 Gew. -%, beson- 
ders bevorzugt bis zu 8 Gew. -% an Stellmitteln. 

Die erfindungsgemaBen Waschioittel konnsn unterschiedliche Sch*tt:- 
dichten im Bereich von 300 bis 950 g/1 besitzen. Moderne Kompakt- 
15 waschmittel besitzen in der Kegel hohe Schiittdichten, z.B. 550 bis 
950 g/1, und zeigen einen Granulataufbau. 

Die erf indungsgem&Ben flussigen Waschmittel enthalten beispiels- 
weise 

20 

5 bis 60, vorzugsweise 10 bis 40 Gew. -% mindestens eines der 
oben beschriebenen anionischen und/oder nichtionischen Ten- 
side, 

25 - 0,05 bis 5 Gew. -%, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew. -% eines 
Farbtibertragungsinhibitors (vgl. oben), 

0,1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 15 Gew. -% mindestens eines Co- 
builders, 

30 

0 bis 1,0 Gew.-% Protease, 

0 bis 1,0 Gew.-% Cellulase, 

35 - 0 bis 1,5 Gew.-% eines Soil release Polymers und/oder Ver- 
grauungsinhibitors , 

0 bis 60 Gew.-% Wasser, 

40 - 0 bis 10 Gew.-% Alkohole, Glykole wie Ethylenglykol , 
Diethylenglykol oder Propylenglykol oder Glycerin. 

Die Waschmittel kdnnen gegebenenf alls weitere ubliche Zusatze 
enthalten. Als weitere Zusatze kdnnen gegebenenf alls z.B. Kom- 
45 plexbildner, Phosphonate, optische Aufheller, Farbstoffe, Parffim- 
61e, Schaumdampfer und Korrosionsinhibitoren enthalten sein. 
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Unter Reinigern fur harte Oberf l&chen sollen beispielsweise 
Reiniger fur die Metall-, Kunststoff-, Glas- und Keramikreirii - 
gung, Fuflbodenreiniger, Sanit§rreiniger, Allzweckreiniger im 
Haushalt und in gewerblichen Anwendungen, technische Reiniger 
5 (fur den Einsatz in Autowaschanlagen oder Hochdruckreinigern) , 
Kaltreiniger, Geschirreiniger, Handgeschirrspulmittel, Klarspu- 
ler, Desinfektionsreiniger, Reiniger fur die Nahrungsmittel- und 
GetrSnkeindustrie, insbesondere als Flaschenreiniger , als CIP- 
Reiniger (Cleaning-in-Place) in Molkereien, Brauereien und son- 

10 stigen Betrieben von Nahrungsmittelherstellern verstanden werden. 
Reiniger, die die erf indungsgem&flen Tenside e n t h ai ten , eignen 
sich besonders zum Reinigen harter Oberfl&chen wie Glas, Kunst- 
stoff und HeLcxIi. Die Iteinigcr k5nnen alkaliscfc, saner oder neu- 
tral eingestellt sein. Sie enthalten ublicherweise Tenside in 

15 Mengen von etwa 5 bis 90, vorzugsweise 10 bis 75 Gew. -% bezogen 
auf den Aktivsubstanzgehalt. Hierbei kann es sich urn anionische, 
nicht-ionische oder kationische Tenside sowie um Mischungen von 
Tensiden handeln, die miteinander vertraglich sind, z.B. Mischun- 
gen aus anionischen und nicht-ionischen oder aus kationischen und 

20 nicht-ionischen Tensiden. Alkalische Reiniger kdnnen enthalten 
Soda, Pottasche, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, 
Natriumsesquicarbonat, Kaliumsesquicarbonat, Natriumhydroxid, 
Kaliumhydroxid, Aminbasen wie Monoethanolamin, Diethanolamin, 
Triethanolarain, Ammoniak oder Silikat in Mengen bis zu 60 Gew.-%, 

25 in einigen F&llen sogar bis zu 80 Gewichts-%. Die Reiniger kdnnen 
auBerdem Zitrate, Glukonate oder Tatrate in Mengen bis zu 80 
Gew.-% enthalten. Sie kdnnen in fester oder in flussiger Form 
vorliegen. 

30 Die genannten Tenside VII und Villa eignen sich weiterhin als 
Durchf&rbehilf ssmittel bei der Lederf arbung . 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gew.-%, sofern 
nichts anderes daraus hervorgeht. 

35 

Beispiele 

A. Herstellung der Aminohydroxyf ettsaurederivate VIII (allge- 
meine Vorschrift) 

40 

Eine Mischung aus n mol eines Amins und 29 g einer 30 %igen 
methanolischen Natriummethanolatlosung wurde unter Ruhr en bei 80°C 
mit 1 mol eines epoxidierten Fetts^ureesters versetzt. Die Mol- 
masse wurde durch Titration des Epoxids und/oder aus der Versei- 
45 fungszahl bestimmt. Wenn sowohl Amidbildung als auch Epoxidof f - 
nung erwunscht sind, ist eine mittlere Molmasse aus Epoxid-/Ver- 
seifungszahl zugrunde gelegt worden. AnschlieBend wurde 4 Stunden 
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bei 90-95°C geruhrt. Die Reaktionsprodukte wurden als viskose 
Flussigkeiten erhalten. 

Beispiel 6 

5 

Bine Mischung aus 111 g d mol) Sarkosin-Natriumsalz und 14,4 g 
einer 30 %igen Losung von Natriummethanolat (0,08 mol) in Metha- 
nol wurden in 123 g Propylenglykol suspendiert. Bei Tempera turen 
von 160°C wurden 152,8 g (0,5 mol) epoxidierter Rubolmethylester 
10 zudosiert. AnschlieBend wurde 7 Stunden bei Temperaturen von 160 
bis 170°C geruhrt. 

Beispiel 7 

15 zu einer Ldsung von 111 g (1 mol) Sarkosin-Natriumsalz in 150 ml 
Wasser wurden 3,6 g (0,09 mol) Natriumhydroxid geldst in .3, 6 g 
Wasser und 152,8 g (0,5 mol) epoxidierter Rubdlmethylester gege- 
ben. Unter Ruhren wurde die Mischung 5 Stunden auf 240°C erwarmt. 
Das Reaktionsprodukt wurde als beiger Farbstoff erhalten. 

20 

Beispiel 8 

Zu einer Losung von 22,5 g (0.3 mol) Glycin in 33 ml Wasser wur- 
den 18,0 g (0,23 mol, 50 Gew. -%) Natronlauge gegeben, so daB sich 

25 ein pH-Wert von 9-10 einstellte. Dazu wurden 47.3 g (0,15 mol) 
epoxidierter Rubolmethylester zugetropft. Unter Ruhren wurde die 
Losung auf 107-115°C erhitzt, wobei das Wasser innerhalb 80 min. 
abdestillierte. Der pH-Wert wurde mit 2 g (0,025 mol, 50 Gew. -%) 
Natronlauge auf pH 9-10 gehalten. AnschlieBend wurde die Mischung 

30 6 h bei 230°C geruhrt. Das Dmsetzungsprodukt wurde als hellbeiger 
Feststoff erhalten. 

Beispiel 9 

35 zu einer Losung von 26,6 g (0,2 mol) Iminodiessigsaure in 30 ml 
Wasser wurden 15,6 g (0.2 Mol. 50 Gew.-%) Natronlauge gegeben. so 
daB sich ein pH-Wert von 9-10 einstellte. Dazu wurden 31,5 g 
(0,1 mol) epoxidierter Rub61methylester getropft. Unter Ruhren 
wurde die Losung auf 102-115°C erhitzt. wobei das Wasser innerhalb 

40 1 h abdestillierte. Der pH-Wert wurde mit 2.5 g (0,03 mol. 

50 Gew.-%) Natronlauge auf pH 9-10 gehalten. AnschlieBend wurde 
die Mischung 8 h bei 230<>C geruhrt. Das umsetzungsprodukt wurde 
als grau- beiger Feststoff erhalten. 



45 B. Herstellung der alkoxylierten Fettsaurederivate VII (Bei- 
spiele 10 bis 14) 
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Die entsprechend der allgemeinen Vorschrift Oder besonderen Aus- 
fuhrungsform Beispiel 7 erhaltenen Derivate VIII wurden mit m Mol 
Ethylenoxid (das entspricht k mol pro ursprunglich vorhandener 
Epoxideinheit) in Gegenwart von 1 Gew. -% Kaliumhydroxid (bezogen 
5 auf VIII) bei 100-110°C in einem Druckbeh&lter bei 1,4 bis 5,9 bar 
umgesetzt. Die Zugabezeit betrug 5 Stunden und es wurde weitere 
4 Stunden nachgeruhrt. Die erf indungsgemafien Verbindungen wurden 
in Form von gelben Pasten erhalten. (Die Anzahl der Epoxideinhei - 
ten wurde durch Titration ermittelt.) 

10 

C. Anwendungstechnische Eigenschaf ten 

Als anwendungstechnxscne Kigenschaf ten dei Aminchydrcxyf otto&are- 
derivate VIII und der Alkoxylierungsprodukte VTI wurde das Fett- 
15 abldseverm&gen, der Trubungspunkt, das Schaumvermogen und die 
Oberf lachenspannung von waflrigen Zubereitungen untersucht. 

Zur Bestimmung des Fettl&severmogens werden mit Motordl bzw Oli- 
venol benetzte Festkdrperpl&ttchen horizontal in die zu untersu- 
20 chende Tensidl6sung (c = 1 g/D getaucht. Gemessen wird die Zeit 
bis zum Ablosen des ersten 6ltropfens vom jeweiligen Plattchen. 
Je kurzer diese Zeit, desto besser ist das Fettablosevermogen. 

Die MeBergebnisse des Fettlosevermogens der Subs t an z en der Bei- 
25 apiele 6, 7 und 10 bis 14 sind der Tabelle 4 zu entnebmen. 

Der Trubungspunkt wurde nach DIN 53917 bestimmt. Dabei wird die 
Temperatur ermittelt, oberhalb derer sich die Ldsung trubt und 
somit als Mischung zweier flussiger Phasen vorliegt. Je niedriger 
30 die TrubungsteB«>eratur, desto geringer ist im allgemeinen das 
Schaumvermogen . 

Das Schaumvermogen wurde nach DIN 53902 durch Messung des Schaum- 
volumens in ml eine Minute nach Beendigung der Schaumerzeugung 
35 bestimmt. 

Die OberflSchenspannung wurde nach DIN 53914 bestimmt, indem die 
Kraft in mN/m gemessen wird, welche notwendig ist, urn eine Platte 
oder einen horizontal aufgehangten Ring aus der Flussigkeitsober- 
40 flache herauszuziehen. 

Die MeBergebnisse der substanzen der Beispiele sind der Tabelle 5 
zu entnebmen. 
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Tabelle 5 



Bsp. 

Nr. 


Trubungspunkt 
t°C] 


Schaumvermogen 
[ml] 


Oberf lachenspannung 
[mN/m] 


6 


>100 


220 


41 


7 


>100 


370 


44 


10 


52 


70 


33,5 


11 


61 


90 


35 



10 



Die erf indungsgemaBen Tenside Villa wurden unter Standard- 
bedingungen <60°C. 5 g/1, 19 % Zusatz Villa) in der Modell- 
wascbmittelformulxerung A ohne weitexe Tenside gepruft. 

15 weiterhin wurden die erf indungsgemaBen Tenside von Beispiel 8 und 
9 in Kombination mit einem nichtionischen Tensid in einer Modell- 
waschmittelformulierung A ohne weitere Tenside unter Standard- 
bedingungen (60OC. 5 g/1. 19 % Zusatz, davon 38.6 % Villa und 
61.4 % Cn/is-Oxoalkohol mit 7 mol Ethylenoxid) gepruft. 

20 

Die waschversuche wurden unter folgenden Bedingungen durchge- 
fuhrt: 



25 



30 



35 



40 



45 



Waschger&t 

Waschzyklen 

Spulzyklen 

Waschtemperatur 

Waschdauer 

Wasserh&rte 

Ca:Mg 

Flottenmenge 

Waschmittelkonzentration 
Schmutzgewebe 



Waschmittelformulierung A: 

Zeolith A 

Natriumcarbonat 

Natriumsilikat 

Tylose CR 1500 p 

Natriumperboratmonohydrat 

Tetraacetylethylendiamin 



Launder -O -meter der Fa. Atlas 

1 

1 

60°C 
30 Min. 
3 mmol/1 
4:1 
250 ml 
5 g/1 

WFK 10 D, WFK 20 D 

Testgewebe der WfK- Testgewebe GmbH 

EMPA 101. EMPA 104 

Testgewebe der Eidgendssischen Ma- 

terialprufanstalt St. Gall en 

30 % 
12 % 

3 % 
1,2 % 
14,4 % 

4 % 
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Acryls&ure/Maleins&ure- 


5 % 


Copolymer MW 70000 




Seife 


0,5% 


Natriumsulfat 


4 % 


Wasser 


6,9 


erf indungsgem&Bes Tensid 


19 % 
61,4 



(Oder 19 % einer Mischung aus 
% erf ind.gem&B Tensid und 
38,6 % C x3 /is - Oxoalkohol mit 7 Mol 
Ethylenoxid a 7 EO) 

Nach dem Spulen wurde geschleudert und die Gewebe zum Trocknen 
einzeln aufgehangt. Vermessen wurde das Gewebe mit einem Eire- 
phc 2C00 der Fa. Data Color, Heidenheim, und zwar 6 Meflpunkte pro 
Gewebestuck. Der Remissionswert wurde bei 480 nm ermittelt. 

in Tabelle 6 sind die Remissions -Summen -Wert R und die Mittel- 
werte des Primarwaschvermogens zusammengef a£t. 



Tabelle 6 



anionisches Tensid 


nichtioni8ches 
Tensid 


(Z R) 






139,7 




Cn/15-Oxoalkohol mit 7 EO 


192,2 


Dodecy lbenzol sul fona t 




168,7 


Dodecy Ibenz ol sul fona t 


Ci3/is-Oxoalkohol mit 7 EO 


184,9 


Glycin + Rubdlmethylester 
(2:1) Bei spiel 8 




169,8 


Iminodiessigs&ure + 
Rubdlmethylester (2:1) 
Bei spiel 9 




152,0 


Glycin + Rubdlmethyl- 
ester (2:1) 


Cx3/i5-Oxoalkohol mit 7 EO 


205,7 


Iminodiessigs&ure + 
Rubdlmethylester (2:1) 


Ci3/i5-Oxoalkohol mit 7 EO 


218,5 



Die erfindungsgem&Ben Tenside kdnnen in den folgenden beispiel- 
haf ten Waschmittelf ormulierungen eingesetzt werden. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin Fettsaureamidderi- 
vate mit nichtionisch hydrophil subs tituier ten Amidgruppierungen 
und anionisch subs tituier ten Amingruppierungen in der Fettsaure- 
5 kette Oder mit anionische substituierten Amidgruppierungen und 
nichtionisch hydrophil substituierten Amingruppierungen in der 
Fetts&urekette. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren 
zur Herstellung dieser Fetts&ureamidderivate fiber entsprechende 
epoxidierte Fetts&ureamide und solche epoxidierte Fetts&ureamide 

10 selbst als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Tensiden. 
Weiterhin betrifft die Erfindung Mischungen aus Fettsaureamidde- 
rivaten mit Amingruppierungen in der Fettsaurekette und solchen 
mit Alkoxygruppen in der Fettsaurekette- Gegenscand der voriie- 
genden Erfindung sind auch Wasch- und Reinigungsmittel, die die 

15 genannten Fettsaureamidderivate Oder die genannten Mischungen von 
Fettsaureamidderivaten als Tenside enthalten. 

Aus der DE-A 27 34 596 und der DE-A 27 34 597 sind die Verwen- 
dungen von Aminohydroxys tear ins aureamiden bzw. -estern als 
20 Waschaktivsubstanzen in Wasch- bzw. Kaltwaschmitteln bekannt. 

Die EP-A-0 633 243 beschreibt ein Hers t el lungs verfahren fur p-hy- 
droxylierte sekund&re und tertiare Amine. Die durch Umsetzung von 
epoxidierten Olefinen wie beispielsweise Epoxydodecan mit Amino - 
25 sauren erhaltenen Produkte sind oberf l&chenaktive Substanzen tind 
daher fur zahlreiche Verwendungen geeignet. 

Die US -A 3 155 658 offenbart die Itosetzung von Epoxycarbonsaure- 
amiden mit Aminen. Die erhaltenen Produkte eignen sich als Korro- 
30 sionsinhibitoren, Miner aloladditive und Erzf lotationshilf smittel. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Tenside mit einem noch 
vorteilhaf teren Eigenschaf tsspektrum als bei den im Stand der 
Technik bekannten Tensiden bereitzustellen. 

35 

Demgem&B wurden Fetts&ureamidderivate der allgemeinen Formel XV 



A 4_ co _ N ^ Rl2 (XV) 



40 H 13 

gefunden, in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

A 4 ein aliphatischer C 8 -C24-Rest ndt unverzweigter Kohlen- 

45 stof fkette, welcher in der Kette eine oder mehrere 

Gruppierungen der Formel XVI 
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CH 

I 

N 

/\ 

R" R15 



CH- 



I 



OH 



(XVI) 



enth&lt, 

10 Ri2 ein hydroxy- und/oder aminosubstituierte hydrophiler 

Rest mit 2 bis 40 C-Atamen, 

R i3 wasserstoff, ein unsubstituierter C x -C*- Alkylrest eder 

ein Rest R 12 , 

15 R i4 ein d-Cw-Alkylrest, der Carboxyl- und/oder Sulfonsau- 

regruppen in Form der freien Sauren und/oder deren Al- 
kalimetall- oder Ammoniumsalze tr&gt und der durch 
nicht benachbarte Sauerstof fatome, -NH-Gruppen und/oder 

20 N-Ci-C4-Alkylgruppen unterbrochen sein kann, 

R l5 Wasserstoff, ein unsubstituierter d-C 6 -Alkylrest oder 

ein Rest R 14 , 

25 wobei die Bedeutung der beiden Substituentenpaare R"/r" und 
R i4/Ris auch vertauscht sein kann. 

Als ungesattigte unverzweigte aliphatische Fettsauren, von denen 
sich die Fettsaureamidderivate XV ableiten, komot die Ricinol- 
30 sSure als ungesattigte Hydroxyf ettsaure in Betracht. vorzugsweise 
jedoch 

einfach ungesattigte C»-C 25 - Fettsauren wie Petroselin- 
s&ure, Undecensaure, A9-Deeylensaure, A9 -Dodecylsaure. 
35 vaccensaure, Palmitoleinsaure. Erucasaure, Elaidinsaure 

und vor allem 6lsaure, 

zweifach ungesattigte C 9 -C 25 - Fettsauren wie Stilinga- 
saure und insbesondere Linolsaure sowie 



40 



dreifach ungesattigte C 9 -C 25 - Fettsauren wie Elaeostea- 
rin- und insbesondere Linolensaure. 



Ungesattigte C 18 -Fettsauren sind aufgrund ihrer guten Verfugbar 
45 keit besonders geeignet. 
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Perner sind die durch Isomerisierung der Doppelbindung erhalt- 
lichen Fettsauren geeignet. 

Den erfindungsgem&Ben Fettsaureamidderivaten XV k6nnen auch Ge- 
5 mische, insbesondere naturlich vorkommende Gemische solcher Fett- 
sauren, zugrundeliegen. 

Die den Amidgruppierungen in XV zugrundeliegenden Amine HN(R«)R« 
mit einem oder zwei nichtionischen hydrpphilen Subs tituen ten kdn- 

10 nen verzweigt sein und mehrere Hydroxy- oder Aminogruppen tragen 
wie (Trishydroxymethylen) methylamin, haben jedoch vorzugsweise 
mindestens eine unverzweigte co-Hydroxyalkylgruppe oder eine 
unverzweigte to-Aminoalicylgruppe mit jeweils 2 bis 6 C-Atcmen, wo- 
bei die zugrundeliegende Alkylgruppe durch nicht benachbarte Sau- 

15 erstoffatome, NH-Gruppen, N-Ci-C4-Alkylgruppen, N-Ci-C 4 -Hydroxy- 
alkylgruppen oder N-Ci-C 4 -Aminoalkylgruppen unterbrochen sein 
kann. Perner sind die N-C 1 -C 4 -alkyl8Ubstituierten Derivate geei- 
gnet. wenn sie noch mindestens eine reaktive Amino- oder Inu.no - 
gruppe en thai ten. 



20 



Als derartige Amine kommen insbesondere folgende in Betrachts 



Hydroxyalkylamine wie Mono- und Diethanolamin, Mono- und 
Diisopropanolamin, 2- (2-Aminoethoxy) ethanol, 2- [ (2-Amino- 
25 ethyl ) amino] ethanol. 3-Aminopropanol. Aminopropyldi ethanol - 

amin, Aminosorbit. Glucamin und N-alkylsubstituierte Hydro- 
xyalkylamine wie Methylethanolamin. n-Propylethanolamin, Bu- 
tylethanolamin, N-Methylglucamin und 2-Aminobutanol-l, 

30 - Aminoalkylamine wie Ethylendiamin, Trimethylendiamin, 

1,2-Propylendiamin, 3-Amino-l-methylaminopropan, Diethylen- 
triamin, Dipropylentriamin, N.N' -Bis (3-aminopropyl) ethylen- 
diamin. 3- (2-Aminoethoxy) propylamin. 2- (2-Aminoethoxy) ethyl - 
amin. 3- (3-Aminopropoxy) propylamin und deren symmetrisch und 

35 unsymmetrisch substituierte Mono- und Dialkylderivate wie 

N.N-Dimethylaminopropylamin, Diethylaminoethylamin, Diethyl - 
aminopropylamin. l-Diethylamino-4-aminopentan, Neopentandi- 
amin, Hexamethylendiamin, 4.9-Dioxadodecan-l. 12-diamin, 
4,7. 10-Trioxatridecan-l , 13-diamin und 3 - ( 2-Aminoethyl) amino - 

40 propylamin. 

Die den Amingruppierungen in der Pettsaurekette in XV zugrunde- 
liegenden Amine HN(R 14 )R 15 ) mit einem oder zwei anionischen Sub- 
stituenten sind Amino- oder iminocarbonsauren ("Aminosauren") 
45 oder Amino- oder Iminosulfonsauren, wobei Aminosauren besonders 
bevorzugt werden. Diese Carbon- bzw. Sulfonsauren sind vorzugs- 
weise unverzweigt. Sie kdnnen ferner weitere Saure- bzw. Saure- 
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amidgruppen tragen und gegebenenf alls mit Hydroxy Ires ten substx- 
tuiert sein. Dabei ist es fur die Wirkung unerheblich, ob D- oder 
L-Fonnen Oder Gemische hieraus, z.B. Racemate, verwendet werden 
Die bekannten Aminosauren sind in der Regel beispielsweise durch 
5 strecker-Reaktion gut zuganglich. Bin groBer Teil der Aminos &ur en 
ist handelsublich. Als Aminosauren kommen beispielswexse xn Be- 
tracht : 

- Monocarbonsauren wie Valin. Leucin, Isoleucin. Ornithin, 
10 citrullin. Serin, Threonin, insbesondere Alanin, Arginin, 
Lysin, vor allem Glycin und Sarcosin, 

Dicarbonsauren wie Aapaxogin, Asparaginsiure. Clutamin, 
Glutaminsaure, insbesondere iminodiessigsaure und Ethylen- 
15 diamindiessigsaure, 

Tricarbonsaure wie Asparaginsauremonoessigsaure und 
Sulfonsauren wie N-Methyltaurin und Taurxn. 

Stehen die Reste R" und/oder R 15 fur d-Cs-Alkyl, sind hierbei 
Propyl. iso-Propyl, Butyl. iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, 
Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, tert. -Pentyl, neo-Pentyl. Hexyl 
oder insbesondere Methyl oder Ethyl gemeint. 

Die erfindungsgemafien Fettsaureamidderivate XV werden in vorteil- 
hafter Weise dadurch hergestellt, daB man ein epoxidiertes Fett- 
saureamid der allgemeinen Formel XVII 



20 



25 



B 3 CO N cT 

^R" 

in der B 3 einen aliphatischen c 8 -C 2 4-Rest mit unverzweigter Koh- 
35 lenstoffkette bedeutet, welcher in der Kette eine Oder mehrere 
Epoxidgruppierungen en thai t, mit mindestens einem Aguivalent Amxn 
der allgemeinen Formel HN(R")R 15 pro Epoxideinheit umsetzt, wobex 
die substituenten R 12 bis R 15 die oben genannte Bedeutung haben. 

40 Die Omsetzung der epoxidierten Fettsaureamide XVII mit den Aminen 
HN(R")R 15 erfolgt in der Regel bei 20 bis 280°C, insbesondere 
50 bis 200°C, vor allem 80 bis 180°c. in der Regel bei Normaldruck 
und vorzugsweise in Gegenwart eines basischen Katalysators, 
beispielsweise eines Alkalimetallhydroxids. Alkalimetallcarbonats 

45 oder Alkalimetallalkoholats wie Natriummethylat, Natriumethylat 
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Oder Kalium-tert.-butylat. Die Umsetzung ist beendet, wenn keine 
Epoxidgruppen mehr nachweisbar sind. 

Bei der Umsetzung der epoxidierten Fettsaureamide XVII mit den 
5 genannten Aminen erhalt man in aller Regel Isomerengemische, da 
sich die Oxiranringe an beiden c-O-Bindungen dffnen kdnnen. 

Die epoxidierten Fettsaureamide XVII selbst k8nnen durch Umset- 
zung von entsprechenden epoxidierten Pettsaureestern, Fettsauren 
10 Oder deren Salzen mit den Aminen HN(R«)R" erhalten werden. Dabei 
werden im Prinzip die gleichen Bedingungen hinsichtlich Tempera - 
tur, Druck, mitverwendeter Katalysatoren oder sonstiger Reakti- 
onsparameter wie nei der Umsetzung der epoxidierten Pettsaure- 
amide XVII mit den Aminen HN(R 14 )R 15 angewandt. 



15 
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Die als Ausgangsmaterialien eingesetzten. epoxidierten Fettsaure- 
ester, Fettsauren oder deren Salze konnen durch Epoxidierung von 
entsprechenden ungesattigten Pettsaureestern, Fettsauren oder 
deren Salzen nach Oblichen Methoden hergestellt werden. Die 
Epoxidierung nimmt man dabei meist in an sich bekannter Weise 
durch Umsetzung mit Persauren wie Perameisensaure und Peressig- 
saure vor. Einige epoxidierte Fettsaureester oder Pettsauren sind 
jedoch auch handelsublich. 

25 vorzugsweise geht man bei der Herstellung der epoxidierten Fett- 
saureester bzw. Fettsauren von naturlichen Fetten, also den Gly- 
cerinestern, insbesondere Triglyceriden, aus, die mindestens 
einen ungesattigten Pettsiurerest en thai ten. Solche naturlichen 
Fette sind beispielsweise Oliven&l, Baumwollsaatdl, Leindl, Talg, 

30 Pisch61e, Tall61e, Rizinus61, Kokos61, Hanfol, Spermdl, Schmalz, 
Talg, Gansefett, Rindertalg, Klauendl. Talgf ettsaure, Leindotter- 
61, Sonnenblumen61, ErdnuAdl, Palmol, Buphorbiaol sowie vor allem 
Soja61, Raps61 und Rubol. Es lessen sich jedoch ebenso Fettsaure- 
oder Fettsaureestergemische, wie sie beispielsweise durch Umeste- 

35 rung oder Verseifung von natarlichen Fetten mit Ci-C 4 -Alkoholen, 
bevorzugt Methanol, erhaltlich sind, verwenden. 

Die Umsetzung der epoxidierten Fettsaureester bzw. Fettsauren mit 
den Aminen HN(R 12 )R 13 und die Umsetzung der epoxidierten Fett- 
40 saureamide XVII mit den Aminen HN(R 14 )R 15 kann man jeweils in 
Gegenwart eines Ldsungsmittels vornehmen, was jedoch oft nicht 
erforderlich ist, so daB man haufig auch ohne Losungsmittel aus- 
koinmt • 

45 Handelt es sich bei den Aminen HN(R")R 13 oder HN(R")R« nicht urn 
Flussigkeiten, sondern urn Feststoffe wie beispielsweise die Ami- 
nosauren, so ist ihre Umsetzung als Suspension in wasserloslichen 
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Oder teilweise wasserlfislichen Losungsmitteln moglich. Beispiels- 
weise eignen sich mehrwertige Alkohole sowie insbesondere Glyce- 
rin, Ethylenglykol und Propylenglykol, da sie anschlieBend im 
Produkt verbleiben kdnnen. Da in der Kegel die Aminosaure teils 
5 als Ldsung teils ungelfcst vorliegt, wird in einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform das Na-Salz der Aminos&ure in beispielsweise 
Propylenglykol mit dem basischen Katalysator vorgelegt und der 
Reaktionspartner zudosiert; vorteilhaft sind hierbei Reaktions- 
ten*>eratur von 60 bis 200°C, insbesondere 100 bis 180°C. Bs ist 
10 auch m6glich, die genannten Amine/ insbesondere die Aminosauren, 
als rein w&Brige Losungen in der umsetzung einzusetzen. In einer 
anderen bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Na-Salz der Amino- 
saure als Fes cs cuff dem Reaktionsgemicch zugefugt. 

15 Ein weiteres vorteilhaf tes Verfahren ausgehend von festen Aminen 
wie beispielsweise Aminosauren ist die Utasetzung in der Schmelze. 
Hierzu sind Temperaturen erf orderlich, bei denen das Gemisch als 
eine Art Schmelze vorliegt, die durchaus unterhalb des Festpunk- 
tes der Aminosaure selber liegen k6nnen, in der Regel oberhalb 

20 200°C. Abh&ngig von der beginnenden Zersetzting der Aminosauren 

liegt der bevorzugte obere Temperaturbereich bei 220 bis 260°C. In 
einer vorteilhaf ten Ausfuhrungsform wird die Aminos&ure in wenig 
Wasser geldst und zusammen mit der Base und der epoxidierten 
Fettsaure bzw. deren Ester erw&rmt. Die hohen Temperaturen bewir- 

25 ken ein direktes Verdampfen des Wassers, so daB das Reaktionsge- 
misch als Schmelze vorliegt. 

Die epoxidierten Fetts&ureester, epoxidierten Fettsauren oder 
deren Salze werden in der Regel mit einem oder annShernd einem 

30 Equivalent Amin HN(R 12 )R 15 pro Carbonsaureeinheit umgesetzt. Ein 
solches Herstellungsverfahren fur die epoxidierten Fetts&ure- 
amide XVII ist auch Gegenstand der vorliegenden Erf indung. Das 
Amin reagiert allein oder zum stark uberwiegenden Teil mit der 
Ester-bzw. Carbonsaurefunktion unter Amidbildung, die Epoxidgrup- 

35 pierung bleibt vollst&ndig oder nahezu vollst&ndig erhalten. Wer- 
den epoxidierte Fetts&uren in der S&ureform eingesetzt, so emp- 
fiehlt sich die Utasetzung mit bis zu zwei Aquivalenten Amin, da 
ein Teil des Amins unter Bildung des Ammoniumsalzes abreagiert. 

40 Die epoxidierten Fetts&ureamide XVTI werden mit mindestens einem 
Equivalent Amin HN(R 14 )R 15 pro Epoxideinheit umgesetzt, bevorzugt 
werden 1 bis 2,5, insbesondere 1 bis 1,3 Aquivalente Amin pro 
Epoxi deinhei t . 

45 Ganz besonders bevorzugt wird eine Fahrweise, bei der man die Um- 
setzung der epoxidierten Fettsaureester bzw. Fettsauren mit den 
Aminen HN(R 12 )R 13 und die anschlieBende Umsetzung der erhaltenen 
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epoxidierten Fettsaureamide XVII mit den Aminen HN(Ri*)R*5 in 
einer zweistufigen "Eintopf * -Syn these, d.h. im selben Reaktions- 
gef£B ohne Zwischenisolierung, durchfuhrt. So kann man beispiels- 
weise epoxidierte Fettsaureniedrigalkylester oder epoxidierte 
5 Triglyceride mit Hydroxalkyl aminen oder Aminoalkylaminen alkoho- 
latkatalysiert 2u den entsprechenden epoxidierten Fettsaureami - 
den XVII umsetzen und anschlieBend mit dem festen Na-Salz einer 
Aminos&ure oder mit der w&flrigen Ldsung eines solchen Salzes da- 
raus das Fettsaureamidderivat XV hers tell en. Beispielsweise kann 

10 man auch epoxidierte Fettsaureniedrigalkylester oder epoxidierte 
Triglyceride mit dem Na-Salz einer Amino s^ure in Ldsung oder Sus- 
pension zu den entsprechenden epoxidierten Fettsaureamiden XVII 
umsetzeii und anschlieScsid durch Weiterreaktion mit Hytfroxyalky! - 
aminen oder Aminoalkylaminen daraus das Fettsaureamidderivat XV 

15 herstellen. 

Die beschriebenen epoxidierten Fetts&ureamide XVII stellen somit 
ein zentrales Zwischenprodukt auf dem Weg zu den Fettsaureamid- 
derivaten XV dar. Ausgehend von den Verbindungen XVTI lassen sich 

20 jedoch nicht nur die als Tenside geeigneten Endprodukte XV dar- 
stellen sondern auch Tenside anderer Struktur, die durch Umset- 
zung der Verbindungen XVII mit alien moglichen Arten von N-, S- , 
0- oder C-Nucleophilen unter fiffnung des Oxiranringes erhAltlich 
sind. Beispiele fur solche N-, S-, O- oder C-Nucleophile und an- 

25 dere verwendbare Nucleophile sind die folgenden: 



N- Nucleophile: Amine (z.B. NH 3 , Urotropin) , Aminosauren, 

Aminoacetonitrile (z.B. RNH-CHR' -CN) , Amide, 
Harnstoffe, Thioharnstof f e, Imide, Hydroxyl- 

30 amine (z.B.H 2 N0H) , Hydrazine (z.B. H2NNH2) $ 

Hydrazide (z.B. RCONHNH 2 ) , Cyanamide 
(z.B. RNH-CN) . Nitrocyanamide 
(z.B. NaN(N02)CN), Isocyanid CN=C) , Nitrat, 
Nitrit (NO2-), Azid (N 3 -), Nitrone, N-Oxide, 

35 Cyanate, Isocyanate (NCO"), Isothiocyanat, 

Guanidine, Cyanguanidin, Formamidin; 



0- Nucleophile: Alkohole (z.B. Ci-C 8 -Alkanole, auch mehr- 

wertige Alkohole wie Ethyl englykol, Glyce- 

40 rin) , Zucker (z.B. Glucose, Saccharose), 

Carboxylate (z.B. Acetate, Foxmiate, 
Oxalate, Lactate, Salze der Apfels&ure) und 
die entsprechenden freien Sauren, Wasser, 
Hydroxid (OH ), Hydroperoxid (OOH"), 

45 Phenolate; 
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S-Nucleophile: Bisulfit WSOy) . Sulfit <S0 3 2 >, Thiocyanat 

(SOT), Isothiocyanat, S 2 2 ' , Mercaptane (HS~, 
RS), S 2 0 3 2 '; 

5 c-Nucleophile: Cyanid, Carbanionen bzw. Enolate, z.B. von 

Ketonen, Estern, S&uren, auch von Nitrilen 
und Nitroverbindungen, 1,3-Dicarbonyl- 
verbindungen (z*B* Malonsaureester, p -Ke to- 
es ter) und deren Analoga wie z.B- Malodi- 
nitril (NC-CH 2 -CN) , Enamine, Imine und deren 
Iminiumsalze (wie z.B. H 2 C=NH 2 + ) . Cyanhy- 
drine, Acetylide (R-CsC), 1. 3-Dithiane; 



10 



andere Nucleophile: Phosphonate, Borate und die entsprechenden 
15 freien Sauren, LiAIH4 und andere IT -Dona to - 

ren, Halogenide. 

Bei den genannten Verbindungen bedeuten R und R' organische Re- 
ste. 

20 

Demgem&B sind auch Gegenstand der vorliegenden Erf indung 
epoxidierte Fetts&ureamide der allgemeinen Formel XVII 

pis 

25 B3-CO— {XVII) 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

30 r3 ein aliphatischer C 8 -C 24 -Rest mit unverzweigter Kohlen- 

stoffkette, welcher in der Kette eine oder mehrere Epo- 
xidgruppierungen enth&lt, 



35 



r!2 ein hydroxy- und/oder aminosubstituierter hydrophiler 

Rest mit 2 bis 40 C-Atamen oder ein Ci-CurAlkylrest, 
der Carboxyl- und/oder Sulf ons&uregruppen in Form der 
freien S&uren und/oder deren Alkalimetall - oder 
Ammoniumsalze tr&gt und der durch nicht benachbarte 
Sauer s t of f a tome , -NH-Gruppen und/oder N-Ci-C 4 -Alkyl- 
40 gruppen unterbrochen sein kann, und 

Ri3 wasserstoff , ein unsubstituierter Ci-C 6 -Alkylrest oder 

ein Rest R 12 , 



45 als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Tensiden. 
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Erf indungsgemafl wurde gefunden, dafl die Fettsaureamidderivate XV 
verbindungen mit ausgezeichneten grenzf lachenaktiven Eigen- 
schaften sind, die sich somit zur Verwendung als anionische Ten- 
side in Wasch- und Reinigungsmitteln hervorragend eignen. Im Test 
5 sind niedrige Oberflachen- und Grenzf lachenspannung festzu- 

stellen. DarOberhinaus zeigen sie ein gutes Fettl6severmdgen und 
ein gutes Prinarwaschvermogen. Das auflerst vorteilhafte Eigen- 
schaf tsprofil dieser Tenside erklart sich hauptsachlich aus der 
ausgewogenen Balance zwischen nichtionisch hydrophilen und anio- 
10 nischen Substituenten in XV. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind daher aucb Wasch- und 
Reinigungsmittel, welche die erfinduagsgemaSen Fettsaureamidderi- 
vate XV als Tenside in bierfur ublichen Mengen sowie sonstige fur 
15 derartige Mittel ubliche Zusatzstoffe enthalten. 

Ferner sind in Kombination mit nichtionischen Tensiden wie alko- 
xyierten langkettigen Alkoholen, z.B. Ci 3 /i 5 -Oxoalkohol mit 7 Mol 
Ethylenoxid, beim Primarwaschvermdgen synergist ische Ef fekte zu 
20 beobachten, die bisher bekannte Ef fekte bei Mischungen von anio- 
nischen und nichtionischen Tensiden ubertreffen. Teilweise treten 
auch synergistische Ef fekte mit anionischen Tensiden. z.B. mit 
Fettalkoholsulfonaten oder Fettalkoholestersulf aten, auf . 

25 Die Fettsaureamidderivate XV zeigen in anwendungstechnischen 
Tests gute fettlosende Eigenschaf ten. Diese fettlosenden Eigen- 
schaften sind eine sehr wichtige Forderung im Bereich von Reini- 
gungsmitteln fur harte Oberflachen. da generell Fette die Benet- 
zung von anderen Schmutzpartikeln verhindern. Ebenso bedeutsam 

30 ist das Fettl6severm6gen eines Tensids fur die Wasche von Texti - 
lien. Oftmals sind Tenside mit solchen Eigenschaf ten schlecht 
wasserloslich, was sich in niedrigen Trubungspunkten zeigt. 

Die erf indungsgemaBen Verbindungen XV weisen neben der guten 
35 Fettlosekraft gleichzeitig hohere Trubungspunkte auf. so daB sie 
beispielsweise als Tensid in einem Vollwaschmittel geeignet sind. 

Die Verbindungen XV werden in Waschmitteln allein oder in Kombi- 
nation mit mindestens einem anionischen und/oder nichtionischen 
40 Tensid meistens in einer Menge von 2 bis 50, vorzugsweise 

8 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen 
Formulierung, eingesetzt. 

Die waschmittel konnen pulverfdrmig sein oder auch in flussiger 
45 Einstellung vorliegen. Die Zusammensetzung der Wasch- und Reini- 
gungsmittel kann sehr unterschiedlich sein. Wasch- und Reini- 
gungsmittelformulierungen enthalten ublicherweise 2 bis 50 Gew.-% 
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Tenside and gegebenenfalls Builder. Diese Angaben gelten sowohl 
fur flussige als auch fur pulverfdrmige Waschmittel. wasch- und 
Rexnigungsmittelfomulierungen, die in Europa, in den U.S A. und 
in Japan gebrauchlich sind, findet man beispielswexse an Chemical 
5 and Engn. News. Band 67, 35 (1989) tabellarisch dargestellt. Wex- 
tere Angaben uber die Zusammensetzung von Wasch- und Rexnxgungs- 
mitteln konnen Ollmanns Enzyklopadie der technischen Chemxe, 
verlag Chemie, weinheim 1983, 4. Auflage, Seiten 63 bxs 160. 
entnommen werden • 

10 Outer phosphatreduzierten Waschmitteln sollen solche Formulie- 
rungen verstanden werden. die h6chstens 25 Gew. -% Phosphat ent- 
balten. berecbnet als Pentanatriuo.tripho.phat. Ecx dcr WaS ch- 
ndtteln kann es sich urn vollwaschmittel Oder um Spezialwasch- 

15 mittel handeln. Als Tenside konmien sowohl anionische als auch 
nichtionische Oder Mischungen aus anionischen und nxchtxonxschen 
Tensiden in Betracht. Der Tensidgehalt der Waschmittel betragt 
vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-%. 

20 Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Fettalkohol- 
sulfate von Fettalkoholen mit 8 bis 22, vorzugswexse 10 bxs 
18 Kohlenstoffatomen. z.B. C 9 - bis Cll -Alkoholsulf ate C„- bxs 
Cl3 -Alkoholsulfate. Cetylsulfat, Myristylsulfat. Palmitylsulf at. 
Stearylsulfat und Talgf ettalkoholsulf at . 

" Weitere geeignete anionische Tenside sind sulfatierte. ethoxy- 
lierte C e - bis C 22 -Alkohole bzw. deren 16sliche Salze. Ver- 
bindungen dieser Art werden beispielsweise dadurch hergestellt. 
dafl man zunachst einen C 8 - bis C 22 - , vorzugsweise exnen C l0 - bx. 

30 C l8 -Alkohol alkoxyliert und das Alkoxylierungsprodukt anschlxeBend 
sulfatiert. Fur die Alkoxylierung verwendet man vorzugswexse 
Ethylenoxid. wobei man pro Mol Fettalkohol 2 bis 50. vorzugswexse 
3 bis 20 Mol. Ethylenoxid einsetzt. Die Alkoxylierung der Alko- 
hole kann jedoch auch mit Propylenoxid allein und gegebenenfalls 

35 Butylenoxid durchgefuhrt werden. Geeignet sind auflerdem solche 
alkoxylierte C 8 - bis C 22 -Alkohole. die Ethylenoxid und Propylen- 
oxid Oder Ethylenoxid und Butylenoxid enthalten. Dxe alkoxy- 
lierten C 8 - bis C 22 -Alkohole kdnnen die Ethylenoxid-. Propylen- 
oxid- und Butylenoxideinheiten in Form von Bl&cken oder xn statx- 

40 stischer Verteilung enthalten. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind Alkylsulfonate wie 
C 8 - bis C 24 -, vorzugsweise C 10 -Ci 8 -Alkansulf onate sowie Sexfen 
wie beispielsweise die Salze von C 8 - bis C 24 -Carbonsauren. 

45 
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Weitere geeignete anionische Tenside sind C 9 - bis C 20 -linear - 
Alkylbenzolsulfonate (LAS). Vorzugsweise werden die erfindungs- 
gemaBen Fettsaurederivate in LAS-armen Waschmittelformulierungen 
mit weniger als 4 Gew.-%, besonders bevorzugt in LAS-freien For- 
5 mulierungen eingesetzt. 

Die anionischen Tenside werden dem Waschmittel vorzugsweise in 
Form von Salzen zugegeben. Geeignete Kationen in diesen Salzen 
sind Alkalimetallsalze wie Natrium- . Kalium- oder Lithiumsalze 
10 und Ammoniumsalze wie z.B. Hydroxyethyl ammonium- , Di (hydroxy- 
ethyl ) ammonium- und Tri (hydroxyethyl ) ammoniumsalze. 

Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise alfcoxylierte 
C 8 - bis C 22 -Alkohole. Die Alkoxylierung kann mit Ethylenoxid, 

15 Propylenoxid und/oder Butylenoxid durchgefuhrt werden. Als Tensid 
einsetzbar sind hierbei samtliche alkoxylierten Alkohole, die 
mindestens zwei Molekule eines vorstehend genannten Alkylenoxids 
addiert enthalten. Auch hierbei kommen Blockpolymerisate von 
Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid in Betracht oder 

20 Anlagerungsprodukte, die die genannten Alkylenoxide in stati- 
stischer Verteilung enthalten. Pro Mol Alkohol verwendet man 
2 bis 50. vorzugsweise 3 bis 20 Mol mindestens eines Alkylen- 
oxids. Vorzugsweise setzt man als Alkylenoxid Ethylenoxid ein. 
Die Alkohole haben vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstof fatome. 

Eine andere Klasse nichtionischer Tenside sind Alkylpolyglucoside 
mit 8 bis 22. vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstof fatome in der 
Alkylkette. Diese Verbindungen enthalten 1 bis 20, vorzugsweise 
1,1 bis 5 Glucosideinheiten. 

Eine andere Klasse nichtionischer Tenside sind K-Alkylglucamide 
der allgemeinen Struktur XIII bzw. XIV 



25 



30 



y— C N— Z Y— N C— Z 

35 II | (XIII) I || < XIV > 

OX x O 

wobei Y ein C 6 - bis C 22 -Alkyl, X ein H oder C x - bis C 4 -Alkyl und 
Z ein Polyhydroxyalkanyl-Rest mit 5 bis 12 C-Atomen und minde- 

40 stens 3 Hydroxygruppen ist. Vorzugsweise steht Y fur C i0 - bis 

Cie-Alkyl-. X fur CH 3 - und Z fur einen C 5 oder C«-Rest. Beispiels- 
weise erhalt man derartige Verbindungen durch die Acylierung 
von reduzierend aminierten Zuckern mit Saurechloriden von 
Cio-Cxe-Carbonsauren. Die waschmittelformulierungen enthalten vor- 

45 zugsweise mit 3-12 Mol Ethylenoxid ethoxylierte Ci 0 -C 16 -Alkohole, 
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besonders bevorzugt ethoxylierte Fettalkohole als nichtionische 
Tenside. 

Weitere, bevorzugt in Betracht kommende Tenside sind die aus der 
5 wo-A-95/11225 bekannten endgruppenverschlossenen Fettsaureamid- 
alkoxylate der allgemeinen Formel 



L l co NH (CH 2 ) n 0 <QA<»x L 2 

10 

in der 

L i einen C 5 - bis C 21 -Alkyl oder -Alfcenylrest bezeichnet, 
L 2 eine Ci- bis C4-Alkylgruppe bedeutet. 
15 m die Zahl 2, 3 oder 4 bezeicbnet, 
n die Zabl 2 oder 3 bezeicbnet und 
x einen Wert von 1 bis 6 hat. 

Beispiele far solche Verbindungen sind die Umsetzungsprodukte von 
20 n-Butyltriglykolamin der Formel H 2 N- (CH 2 -CH 2 -0) 3 -C 4 H9 mit Dodecan- 
sauremethylester oder die Reaktionsprodukte von Ethyl tetraglykol- 
amin der Formel H 2 N- (CH 2 -CH 2 -0) 4 -C 2 H 5 mit einem handelsublichen 
Gemisch von gesattigten C 8 - bis c 18 -Fettsauremethylestern. 

25 Die pulver- oder granulatformigen Waschmittel sowie gegebenen- 
falls auch strukturierte Flussigwaschmittel enthalten auBerdem 
einen oder mehrere anorganische Builder. Als anorganische 
Buildersubstanzen eignen sich alle ublichen anorganiscben Builder 
wie Alumosilikate, Silikate, Carbonate und Phosphate. 

30 oeeignete anorganische Builder sind z.B. Alumosilikate mit ionen- 
austauschenden Eigenschaf ten wie z.B. Zeolithe. Verschiedene 
Typen von Zeolithen sind geeignet, insbesondere Zeolith A, X, 
B, P. MAP und HS in ihrer Na-Form oder in Formen. in denen Na 

35 teilweise gegen andere Kationen wie Li. K, Ca. Mg oder Ammonium 
ausgetauscht sind. Geeignete Zeolithe sind beispielsweise 
beschrieben in EP-A-0 038 591. EP-A-0 021 491, EP-A-0 087 035. 
US-A-4 604 224. GB-A-2 013 259, EP-A-0 522 726, EP-A-0 384 070 
und WO-A-94/24251. 

Weitere geeignete anorganische Builder sind z.B. amorphe oder 
kristalline Silikate wie z.B. amorphe Disilikate, kristalline 
Disilikate wie das Schichtsilikat SKS-6 (Hersteller Hoechst AG) . 
Die Silikate kdnnen in Form ihrer Alkali-, Erdalkali- oder 
45 Ammoniumsalze eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Na-, Li- 
und Mg- Silikate eingesetzt. 
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Heitere geeignete anorganische Builder subs tanzen sind Carbonate 
und Hydrogencarbonate. Diese konnen in Form ihrer Alkali-, Erd- 
alkali- Oder Ammoniumsalze eingesetzt werden. Vorzugsweise werden 
Na-, Li- und Mg- Carbonate bzw. Hydrogencarbonate, insbesondere 
5 Natriumcarbonat und/oder Natriumhydrogencarbonat eingesetzt. 

Die anorganischen Builder k6nnen in den Wascbmitteln in Mengen 
von 0 bis 60 Gew. -% zusammen mit gegebenenf alls zu verwendenden 
organiscben Cobuildern enthalten sein. Die anorganiscben Builder 

10 konnen entweder allein oder in beliebigen Kombinationen mitein- 
ander in das Waschmittel eingearbeitet werden. In pulver- oder 
granulatfonnigen Wascbmitteln werden sie in Mengen von 10 bis 
60 Gew. -%, vorzugsweise la Heagen von 20 bis 50 Gew.-% zugesetzt. 
In strukturierten (mehrphasigen) Flussigwaschmitteln werden 

15 anorganische Builder in Mengen bis zu 40 Gew.-%, vorzugsweise 
bis zu 20 Gew.-% zugesetzt. Sie werden in den flussigen Formu- 
lierungsbestandteilen suspendiert. 

in pulver- oder granulatfonnigen sowie in flussigen Waschmittel - 
20 formulierungen sind organiscbe cobuilder in Mengen von 0,1 bis 
20 Gew. -%, vorzugsweise in Mengen von 1 bis 15 Gew. -% zusammen 
mit anorganischen Buildern enthalten. Die pulver- oder granulat- 
f&rmigen Vollwaschmittel kdnnen auflerdem als sonstige ubliche 
Bestandteile ein Bleichsystem bestehend aus mindestens einem 
25 Bleichmittel, gegebenenf alls in Kombination mit einem Bleich- 
aktivator und/oder einem Bleichkatalysator enthalten. 

Geeignete Bleichmittel sind Perborate und Percarbonat in Form 
ihrer Alkali- insbesondere ihrer Na-Saize. Sie sind in Mengen 

30 von 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% in den 

Formulierungen enthalten. Weitere geeignete Bleichmittel sind 
anorganische und organische Persauren in Form ihrer Alkali- oder 
Magnesiumsalze oder teilweise auch in Form der freien Sauren. 
Beispiele fur geeignete organische Percarbons&uren bzw. -Salze 

35 sind z.B. Mg-Monoterephthalat, Phthalimidopercapronsaure und 

Dodecan-l.lO-dipersaure. Beispiel fur ein anorganisches Persaure- 
salz ist Kaliumperoxomonosulf at (Oxon) . 

Geeignete Bleichaktivatoren sind z.B. 

40 

Acylamine wie Tetraacetylethylendiamin (TABD) , Tetraacetyl- 
glycoluril, N,N' -Diacetyl-N,N' - dime thy lharns toff und 
1 , 5 -Diacetyl -2,4- dioxohexahydro- 1 ,3,5- triazin. 



45 - acylierte Lactame wie beispielsweise Acetylcaprolactam, 
Octanoylcaprolactam und Benzoylcaprolactam, 
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substituierte Phenolester von Carbonsauren wie z.B. Na- 
Acetoxybenzolsulfonat, Na-Octanoyloxybenzolsulf onat und Na- 
Nonanoyloxybenzolsulf onat , 

5 - acylierte Zucker wie z.B. Pentaacetylglucose, 

An thrani Ider ivate wie z.B. 2-Methylanthranil oder 
2 - Phenylanthranil , 

10 - Enolester wie z.B. Isopropenylacetat, 

Oximester wie z.B. O-Acetylacetonoxim, 

Carbons&ureanhydride, wie z.B. Phthals&ureanhydrid oder 
15 Es s igs&ureanhydrid . 

Vorzugsweise werden Tetraacetylethylendiamin und Na - Nonanoyloxy- 
benzolsulf onate als Bleichaktivatoren eingesetzt. Die Bleich- 
aktivatoren werden Vollwaschmitteln in Mengen von 0,1 bis 
20 15 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 1,0 bis 8,0 Gew. -%, 

besonders bevorzugt in Mengen von 1,5 bis 6,0 Gew. -% zugesetzt. 

Geeignete Bleichkatalysatoren sind guaternisierte Imine und 
Sulfonimine wie sie in US -A- 5 360 568, US-A-5 360 569 und 
25 EP-A-0 453 003 beschrieben sind und Kn-Komplexe, vgl. z.B. 
WO-A-94/21777. Falls Bleichkatalysatoren in den Waschmittel - 
formulierungen eingesetzt werden, sind sie darin in Mengen bis 
zu 1,5 Gew. -%, vorzugsweise bis zu 0,5 Gew.-%, im Falle der sehr 
aktiven Mangankon^lexe in Mengen bis zu 0,1 Gew.% en thai ten. 

30 

Die Waschmittel enthalten vorzugsweise ein Enzymsystem. Dabei 
handelt es sich um ublicherweise in Waschmitteln eingesetzte 
Proteasen, Lipasen, Amylasen sowie Cellulasen. Das Enzymsystem 
kann auf ein einzelnes der Enzyme beschrankt sein Oder eine Kom- 

35 bination verschiedener Enzyme beinhalten. Von den handelsublichen 
Enzymen werden den Waschmitteln in der Regel Mengen von 0,1 bis 
1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1,0 Gew.-% des konf ektionierten 
Enzyms zugesetzt. Geeignete Proteasen sind z.B. Savinase® und 
Esperase (Hersteller Novo Nordisk) . Eine geeignete Lipase ist 

40 z.B. Lipolase* (Hersteller Novo Nordisk). Eine geeignete Cellu- 
lose ist z.B. Celluzym* (Hersteller Novo Nordisk). 

Die Waschmittel enthalten als sonstige tibliche Bestandteile vor- 
zugsweise Soil release Polymere und/oder Vergrauungsinhibitoren. 
45 Dabei handelt es sich z.B. um Polyester aus Polyethylenoxiden mit 
Ethyl englykol und/oder Propyl englykol und aromatischen Dicarbon- 
sauren oder aromatischen und aliphatischen Di carbonsauren oder um 
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Polyester aus einseitig endgruppenverschlossenen Polyethylen- 
oxiden mit zwei- und/oder mehrwertigen Alkoholen und Dicarbon- 
sauren. Derartige Polyester sind bekannt, vgl. beispielsweise 
US-A-3 557 039, GB-A-1 154 730, BP-A-0 185 427, EP-A-0 241 984, 
5 EP-A-0 241 985, EP-A-0 272 033 und DS-A-5 142 020. 

Weitere geeignete Soil release Polymere sind amphiphile Pfropf- 
oder Copolymere von Vinyl- und/oder Acryl ester auf Polyalkylen- 
oxiden (vgl. US-A-4 746 456, US-A-4 846 995, DE-A-3 711 299, 
10 US-A-4 904 408. US-A-4 846 994 und US-A-4 849 126) Oder modi- 
fizierte Cellulosen wie z.B. Methylcellulose. Hydroxypropy 1 - 
cellulose oder Carboxymethylcellulose. 

Vergrauungsinhibitoren und Soil release Polymere sind in den 

15 waschmittelformulierungen zu 0 bis 2,5 Gew. -%, vorzugsweise zu 
0,2 bis 1,5 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 0,3 bis 1,2 6ew.-% 
enthalten. Bevorzugt eingesetzte Soil release Polymere sind die 
aus der US-A-4 746 456 beJcannten Pfropfpolymeren von Vinylacetat 
auf Polyethylenoxid der MOlmasse 2500 - 8000 im Gewichts- 

20 vernal tnis 1,2:1 bis 3,0:1, sowie handelsubliche Polyethylen- 
terephthalat/polyoxyethylenterephthalate der Molmasse 3000 bis 
25000 aus Polyethylenoxiden der Molmasse 750 bis 5000 mit 
Terephthalsaure und Etnylenoxid und einem MolverhAltnis von Poly- 
ethylenterephthalat zu Polyoxyethylenterephthalat von 8:1 bis 1:1 

25 und die aus der DE-A-4 403 866 bekannten Blockpolykondensate, die 
Blocke aus (a) Ester-Einheiten aus Polyalkylenglykolen einer Mol- 
masse von 500 bis 7500 und aliphatischen Dicarbonsauren und/oder 
Monohydroxymonocarbonsauren und <b) Ester-Einheiten aus aroma- 
tischen Dicarbonsauren und mehrwertigen Alkoholen enthalten. 

30 Diese amphiphilen Blockcopolymerisate haben Molmassen von 1500 
bis 25000. 

Bin typisches pulver- Oder granulatf6rmiges Vollwaschmittel kann 
beispielsweise folgende Zusammensetzung aufweisen: 

35 

2 bis 50, vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-% mindestens eines der 
oben beschriebenen anionischen und/oder nichtionischen Ten- 
side, 

40 - 5 bis 50, vorzugsweise 15 bis 42.5 Gew. -% mindestens eines 
anorganischen Builders, 

5 bis 30, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% eines anorganischen 
Bleichmittels , 

45 
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0,1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-% eines Bleich- 
aktivators, 

0 bis 1, vorzugsweise bis hochstens 0,5 Gew. -% eines Bleich- 
5 katalysators, 

0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew.-% eines 
Farbxibertragungsinhibitors auf Basis von wasserldslichen 
Homopolymerisaten von N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylimidazol, 

10 wasserldslichen Copolymerisaten aus N-Vinylimidazol und 

N-Vinylpyrrolidon, vernetzten Copolymerisaten aus N- Vinyl - 
imidazol und N-Vinylpyrrolidon rait einer TeilchengrSBe 
vo* 0,1 bis SCO, vorzugsweise bis zu 250 pa, vobei dies* 
Copolymerisate 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew. -% 

15 N,N' -Divinylethylenharnstoff als Vernetzer enthalten; weitere 

Farbubertragungsinhibitoren sind wasserldsliche und auch 
vemetzte Polymerisate von 4-Vinylpyridin-N-oxid, die durch 
Polymerisieren von 4 - Vinylpyridin und anschlieflende Oxidation 
der Polymeren erh&ltlich sind; 

20 

0,1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 15 Gew. -% mindestens eines 
organischen Cobuilders, 

0,2 bis 1,0 Gew. -% Protease, 

25 

0,2 bis 1,0 Gew. -% Lipase, 

0,3 bis 1,5 Gew. -% eines Soil release Polymers. 

30 In farbschonenden Spezialwaschmitteln (beispielsweise in soge- 
nannten Colorwaschmitteln) wird oft auf ein Bleichsystem voll- 
st&ndig oder teilweise verzicbtet. Bin typisches pulver- Oder 
granulatf drmiges colorwaschmittel kann beispielsweise f olgende 
Zusainmensetzung aufweisen: 

35 

2 bis 50, vorzugsweise 8 bis 30 Gew. -% mindestens eines der 
oben beschriebenen anionischen und/oder nichtionischen Ten- 
side, 

40 - 10 bis 60, vorzugsweise 20 bis 55 Gew. -% mindestens eines 
anorganischen Builders, 

0 bis 15, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-% eines anorganischen 
Bleichmittels , 

45 
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0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew. -% eines 
Farbubertragungsinhibitors (vgl . oben) , 

0,1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 15 Gew. -% mindestens eines 
5 organ is chen Cobuilders, 

0,2 bis 1,0 Gew.-% Protease, 

0,2 bis 1,0 Gew.-% Cellulase, 

10 

0,2 bis 1,5 Gew.-% eines Soil release Polymers, z.B. einem 
Pfropf polymer isats von Vinyl acetat auf Polyethylenglykol . 

Die pulver- oder granulatfdrmigen Waschmittel kdnnen als sonstige 
15 ubliche Bestandteile bis zu 60 Gew. -% an anorganischen Stell- 
mitteln en thai ten. fiblicherweise wird hierfur Natriumsulf at 
verwendet. Vorzugsweise sind die erf indungsgemfl Ben Waschmittel 
aber arm an Stellmitteln und en thai ten bis zu 20 Gew. -%, beson- 
ders bevorzugt bis zu 8 Gew. -% an Stellmitteln. 

20 

Die erf i ndungsgem&fl en Waschmittel k6nnen unterschiedliche Schtttt- 
dichten im Bereich von 300 bis 950 g/1 besitzen. Moderne Kompakt- 
waschmittel besitzen in der Regel hohe Schuttdichten, z.B. 550 bis 
950 g/1, und zeigen einen Granulataufbau . 

25 

Typische f lussige Waschmittel enthalten beispielsweise: 

5 bis 60, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines der 
oben beschriebenen anionischen und/oder nichtionischen Ten- 
30 side, 

0,05 bis 5 Gew. vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew. -% eines 
Farbubertragungs inhibitors (vgl. oben), 

35 - 0,1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-% mindestens eines Co- 
builders, 

0 bis 1,0 Gew.-% Protease, 

40 - 0 bis 1,0 Gew. -% Cellulase, 

0 bis 1,5 Gew. -% eines Soil release Polymers und/oder Ver- 
grauungs inhibitors , 

45 - 0 bis 60 Gew. -% Wasser, 



WO 97/16408 



PCT/EP96/04560 



55 

0 bis 10 Gew.-% Alkohole, Glykole wie Ethylenglykol , 
Diethylenglykol oder Propylenglykol oder Glycerin. 

Die Waschmittel k6nnen gegebenenf alls weitere ubliche Zusatze 
5 en thai ten. Als weitere Zusatze kdnnen gegebenenf alls z.B. Kom- 
plexbildner, Phosphonate, optische Aufheller, Farbstoffe, Parffim- 
ole, Schaumdampfer und Korros ions inhibitor en en thai ten sein. 

Unter Reinigungsmitteln sollen insbesondere solche fur harte 
10 Oberf lachen, beispielsweise Reiniger fOr die Metall-, Kunst- 
stoff-, Glas- und Keramikreinigung, FuBbodenreiniger, Sanit&r- 
reiniger, Al 1 zwec3cr einiger im Haushalt und in gewerb lichen Anwen- 
dungen, technische Reiniger (fur den Einsatz in Autowaschanlagen 
oder Hochdruckreinigern) , Kaltreiniger, Geschirreiniger, Hand- 
15 geschirrspulmittel, Klarsptiler, Desinf ekt ions reiniger, Reiniger 
fur die Nahrungsmittel- und GetrSnkeindustrie, insbesondere als 
Flaschenreiniger, als CIP-Reiniger (Cleaning-in-Place) in Mol- 
kereien, Brauereien und sonstigen Betrieben von Nahrungsmittel - 
herstellern verstanden werden. 

20 

Neb en den genannten Anwendungen im Textilwaschmittelbereich und 
als Reiniger fiir harte Oberf lachen kommen auch noch Anwendungen 
in der Kosmetik, in der Fotoindustrie, bei Pf lanzenschutzformu- 
lierungen und bei Kettengleitmittel in Betracht. 

25 

Weitere mdgliche Anwendungsgebiete f<ir die erf indungsgemaBen 
Fetts&ureamidderivate XV sind die folgenden: 

Tenside fur Haushaltsprodukte: 

30 

Neben den genannten Waschmi tteln sind sie auch in Wasch- 
hilfsmitteln, wie z.B. Waschkraf tverst&rker fUr starke, 
drtlich begrenzte Fettverschmutzungen sowie Einweichmit- 
tel fUr generell stark verschmutzte wasche, verwendbar. 

35 Waschkraf tverstarker sind tensidreich eingestellte Pro- 

dukte, deren Schwerpunkteinsatz pf legeleichte Textilien 
sind, bei denen bestimmte Was ch temper a t ur en nicht Ober- 
schritten werden sollen. Einweichmittel sind meist stark 
alkalisch eingestellte Waschhilf smittel auf Basis von 

40 Mis chung en aus anionischen und nichtionischen Tensiden, 

die hartnackigen und fest anhaf tenden Schmutz auflockern. 

Nachbehandlungsmittel (nach dem eigent lichen WaschprozeB) 
wie z.B. Avivagemittel, Tumblerhilf smittel, Formspuler, 
45 Spruhst&rken, Bugelhilfen vind andere Steifen. 
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Teppichreinigungsmittel, dazu gehoren Detachurmittel, die 
u.a. als Aerosole zur Entfernung wasserldslicher Flecken 
auf Basis Tensid und Alkohol angeboten werden und Schaum- 
reiniger (Spray- und Flussigprodukte mit w&Brigen Losun- 
5 gen von Tensiden, denen wasserldsliche organische Lose- 

mittel zugesetzt seien kdnnen) sowie Pulverreiniger und 
Sprtihextraktionsreiniger. Die fiir eine Zwischenreinigung 
geeigneten pulverf ormigen Reiniger best eh en aus einer 
Roxnbination von reinigungsaktiven Wirkstof f ldsungen und 
10 Tr&germaterialien mit einer groBen Oberf lache. Die Wirk- 

stoffe en thai ten Gemische aus Tensiden, Ldsemitteln und 
Wasser. Spruhextraktionsreiniger sind wdBrige konzen- 
triexte ldsungen oder Pulver, die Tenside, Wasserenthar- 
ter und gegebenenf alls Entschaumer en thai ten. 

15 

Neb en den Geschirrspulmitteln (manuell und maschinell) 
kommen auch Reinigungsmittel wie Allzweckreiniger, Scheu- 
ermittel, Spezialreiniger (z.B. fur Kalk- und Urinstein) 
in Betracht. 

20 

Tenside fur Indus triereiniger: 

Hier sind ldsungsmittelhaltige Reinigungsmittel und wdBrige 
Reinigungsmittel (alkalische, neutrale, saure) , Tenside f\ir 

25 die Auto- , LKW- , Eisenbahnwaggonwasche (automatische Wasch- 

straBen, -anlagen und Motorw&sche sowie auch fiir die manuelle 
Autoreinigung) , passivierende Reinigungsmittel (Reinigungs- 
mittel passivieren die Eisenoberf lichen, wenn sie auf diesen 
auftrocknen) und kombinierte Reinigungs- und Desinf ektions- 

30 mittel (lebensmittelverarbeitende Industrie) zu nennen. 

Weitere Tenside in der Lebensmittelindustrie: 

Begunstigung und/ oder Stabilisierung von 61- in -Wasser -Emul- 
35 sionen (Mayonnaise, SoBen etc.) und Wasser -in-6l-Emulsionen 

(Margarine und dgl.), auch bei der Herstellung und Verarbei- 
tung von (Soft)eis, Keksen, Kaugummi, Lakritze, Karamellen, 
Schokolade, Backwaren, Trockenprodukten (wie Getr&nkepulver , 
Milchpulver, Puddingpulver, etc.), Wurst und Kase. 

40 

Tenside in der Landwirtschaf t: 

Neb en den Pf lanzenschutzmittelformulierungen sind sie auch 
far Dunger, Kunstdiinger und Salze (Pulver, Granulate, Prills) 
45 geeignet, welche zur Bildung von Agg lamer a ten ("Backen") nei- 

gen. Antibackeigenschaf ten zeigen Tenside, wenn sie einen hy- 
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drophoben Film auf der Oberfl&che der Kristalle bilden und 
das Wasser verdrangen. 

Tenside in der pharmazeutischen Industrie (auch in Desinfek- 
5 tionsmitteln) : 

So kann z.B* der Wirkstoff in einer Zubereitung durch Tenside 
gezielt aktiviert werden, so daB Resorption und Vertr&glich- 
keit steuerbar sind. 

10 

Tenside bei der Herstellung synthetischer Fasern und in der 
Textilindustrie: 

Vorbehandlungsmittel von Fasern, Herstellung von Reyon-Fa- 
15 sera, Spinnpr&parationen und Textilschm&lzen, F&rbereibilf s- 

mittel, Avivagen, Hydrpphobiermittel, Hilfsmittel fur den 
Druck, Antistatika und Bef lockungs- und Beschichtungsmittel 
sind hier zu nennen. 

20 - Tenside in der Kunststof f industrie: 

Hier kommen die Herstellung von Kunststof fdispersionen, Perl- 
polymerisaten, Schaumstof f en, Mikrokapseln und die Verwendung 
in grenzflekchenaktiven Formtrennmitteln zum Anf arben von 
25 Kunststof fen und zur antistatischen Ausrustung von Kunststof - 

fen in Betracht. 

Tenside fur die Biotechnologie und fur Lacke, Pigmente und 
Druckf arben 

30 

Tenside fur kosmetische Pf legeartikel und kosmetiscbe Reini- 
gungsmittel 

Tenside in der Zellstoff- und Papier industrie: 

35 

Sie eignen sich zur Harzentf ernung bei der Zellstoff gewinnung 
und Papierherstellung, Pigmentdispergierung und Schaum- 
bekSmpfung bei der Herstellung von Papier und Papierstrich, 
Papier -Leimungsmittel und ihrer Dispergierung oder Emulsion 
40 bei der Papierveredlung, zur Reinigung der Mas chin en, zum 

Sieben und Filzen, zur Regenerierung/Deinking von Altpapier, 
zur Faserruckgewinnxing und NaBverf estigung. 

Tenside in Klebstoffen 

45 
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Tenside in der Lederindustrie: 

Hier dienen sie zur Vorbehandlung des Leders, Gerbung des Le- 
ders, Nachbehandlung des nassen (z.B. Fettung) und trockenen 
5 Leders (z,B. Zurichtung) und Pflege des Leders. Die genannten 

Tenside XV eignen sich weiterhin als Durchf arbehilf smittel 
bei der Lederf arbung. 

Tenside in der Potoindustrie: 

10 

Hier sind BegieBhilf smittel, Antistatika, Gleitmittel, Emul- 
gier- und Dispergiermittel zur Herstellung von Wirkstof f emul- 
sionen, - dispex sioueii ux*<2 I>atic«s und Zus£tzc zu Yerarbci 
tungsb&dern zu nennen ♦ 

15 

Tenside in der metal lverarbeitenden Industrie: 

Sie eignen sich in und zur Herstellung von K&hlschmierstof - 
fen, H&rtedlen, Hydraulik61emulsionen, Polierpasten, Form- 
20 trennmitteln, Zieholen, Beizmitteln, Metallreinigern und Me- 

tall trocknern • 

Tenside in der Galvanotechnik 

25 - Tenside bei der Korrosionsinhibierung 

Tenside bei der Herstellung von Polituren und Schutzschichten 
sowie bei ihrer Entfernung, insbesondere bei Pf legemitteln 
fur FuBboden, Schuhcreme, Mobeln, Autolacken und anderen Ge- 
30 brauchsgegenstanden in Haushalt und Industrie. 

Tenside als Additive in der Mineralolindustrie: 

Additive fur Kraf tstof f e (Otto- und Dieselmotor) , Flugzeug- 
35 turbinen, Heizdle und Schmierstof f e sind hier von Interesse. 

Tenside fur den Straflenbau, fur Baustoffe und die Bodensanie- 
rung 

40 - Tenside im Bergbau und in der Flotation 



45 



WO 97/16408 



PCIYEP96/04560 



59 

Tenside zur Forderung und Verarbeitung von Erdol: 

Hier dienen sie zur Gewinnung von Erd61, zur Emulsionsspal - 
tung, als Netzmittel, in Bohr spulungen , als Korrosionsschutz- 
5 mittel, zur Beseitigung von Slteppichen, zur Verbeaserung der 
Injektivitat beim Wasserf luten, als Paraf f ininhibitoren. 

Tenside als Biozide, bei der Brandbekampfung ( Schaumf euerld - 
scher, schnelle Benetzung von Gebaudeteilen) ; Behandlung von 

10 Glasger&ten und Glasfasern, urn der en Starke und die gewunsch- 

ten Eigenschaf ten zu erhalten; zur Staubbekdmpfung (z.B. bei 
Mahlprozes sen werden dem verwendeten Sprtihwasser Tenside 
zageaetzL) ; Tenside, um f eingeacahlsne Kohlc odor nicht f lie- 
Bende Schwerole mit Hilfe w&Briger Dispersionen (Slurries) 

15 durch Rohrleitungen zu pump en (Verf euerung) . 

Reiniger, die die erf indungsgem&Ben Tenside XV en thai ten, eignen 
sich besonders zum Reinigen barter Oberfl&chen wie Glas, Keramik, 
Kunststoff und Metall, z.B. von Fu£b6den, Kacbeln und Fliesen. 

20 Die Reiniger kdnnen alkalisch, sauer oder neutral eingestellt 
sein. Sie enthalten tiblicherweise Tenside in Mengen von etwa 5 
bis 90, vorzugsweise 10 bis 75 Gew. -%, bezogen auf den Aktivsub- 
stanzgehalt. Hierbei kann es sich um anionische, nicht-ionische 
oder kationische Tenside sowie urn Mischungen von Tensiden han- 

25 deln, die miteinander vertr^glich sind, z.B. Mischungen aus 

anionischen und nicht-ionischen oder aus kationischen und nicht- 
ionischen Tensiden. Alkalische Reiniger k5nnen enthalten Soda, 
Pottasche, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, 
Natriumsesquicarbonat, Kaliumsesquicarbonat, Natriumhydroxid, 

30 Kaliumhydroxid, Aminbasen wie Monoethanolamin, Diethanolamin, 

Triethanolamin, Ammoniak oder Silikat in Mengen bis zu 60 Gew. -%, 
in einigen Fallen sogar bis zu 80 Gew.-%. Die Reiniger kdnnen au- 
Berdem Zitrate, Glukonate oder Tartrate in Mengen bis zu 80 
Gew.-% enthalten. Sie kdnnen in fester oder in flussiger Form 

35 vorliegen. 

Die erf indungsgem&Ben Fettsaureamidderivate XV zeichnen sich vor- 
teilhaft vor allem dadurch aus, daB sie 

40 - ein hervorragendes anwendungstechnisches Eigenschaf tsprofil 

als Tenside in Wasch- und Reinigungsmitteln aufweisen, insbe- 
sondere sind hier das universelle Fettldsevermdgen, das gute 
Primarwaschvermogen und das gute Netzvermdgen zu nennen; 

45 - schaumarm und gut biologisch abbaubar sind; 
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niedrige Oberf l&chenspannung und sehr niedrige Grenzf lachen- 
spannung aufweisen; 

in Kombination mit nichtionischen Tensiden und teilweise mit 
5 anionischen Tensiden synergist ische Effekte zeigen; 

gute Ldslichkeit auch in hartem Wasser und Wasserharte- 
unempf indlichkeit aufweisen; 

10 - in vielen Fallen Idsungs - Oder dispergiermittelf rei herge- 
stellt werden konnen; 

in ainfachezi Apparaturen kostengunstig in hohen Ausbeut.en bei 
kurzen Reaktionszeiten hergestellt werden konnen; 



15 



20 



25 



30 



durch Umsetzungen, deren Reaktionsablauf schnell und einfach, 
beispielsweise durch Inf rarot-Spektroskopie (IR) , Gas- 
chroma tographie (GC) Oder durch gangige Titrationsmethoden, 
verfolgt werden kann, hergestellt werden konnen. 

Bs hat sich in vielen F&llen her ausges tell t, daB Mischungen aus 

(i) FettsAureamidderivaten der allgemeinen Formel (XVIII) 

A 4_ co _ nC - R16 (XVIII) 

in der die Subs tituen ten folgende Bedeutung haben: 

A 4 ein aliphatischer C B -C 2 4-Rest mit unverzweigter Kohlen- 
stoffkette, welcher in der Kette eine oder mehrere Grup- 
pierungen der Formel XVI 



35 



40 



CH CH 

I I 

N OH 

/\ 
R" Rl5 



(XVI) 



enthait. 



R 14 und R 16 undabhangig voneinander ein hydroxy- und/oder ami- 
45 nosubstituierter hydrophiler Rest mit 2 bis 40 C- 

Atomen oder ein Ci-Cu-Alkylrest, der Carboxyl- 
und/oder Sulfonsauregruppen in Form der f reien 



CO— < XIX) 
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S&uren und/oder deren Alkalimetall- Oder Ammonium - 
salze tr&gt und der durch nicht benachbarte Sauer- 
s toff a tome, -NH-Gruppen und/oder N-Ci-C 4 -Alkyl- 
gruppen unterbrochen sein kann, und 

5 

R 1 * und R 17 Wasserstof f , ein unsubstituierter Ci-C6-Alkylrest 
Oder ein Rest R 14 bzw. R 16 , und 

(ii) Fetts&ureamidderivaten der allgemeinen Formel XIX 

10 

.R16 

15 E einen aliphatischen C 8 -C 2 4-Best mit unverzweigter 

Kdhlenstoffkette bedeutet, welcher in der Kette 
eine Oder mehrere Gruppierungen der Formel XX 

— CH — CH — 

20 1 I (XX) 

OR" OH (XX) 

enth&lt, wobei 

25 R 18 fur Ci-C 4 -Alkyl steht, und 

Rie Ri7 die oben genannte Bedeutung haben, 

wobei die Komponenten (i) und (ii) im Gew. -Verh&ltnis von 99:1 
30 bis 1:99 insbesondere 90:10 bis 30:70, vor allem 80:20 bis 45:55, 
stehen, 

zu Verbesserungen der phys ikochemi schen und anwendungs technis chen 
Daten bei der Anwendung als Tenside in Wasch- und Reinigungsmit- 
35 teln fuhren. Daher sind diese Mischungen auch Gegenstand der vor- 
liegenden Erfindung. 

Insbesondere sind hier Mischungen von Interesse, bei denen als 
Komponente (i) die obengenannten Fettsaureamidderivate XV auf tre- 
40 ten (d.h. R"/R 17 =R 12 /R 13 ) • 

Als Rest Ri* kommen insbesondere Ethyl, Propyl, iso- Propyl, Butyl, 
tert. -Butyl und vor allem Methyl in Betracht. 



45 Erf indungsgem&fie Mischungen aus den Komponenten (i) und (ii) kon 
nen beispielsweise sein: 
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Mischungen aus Pettsaureamidderivaten XVIII, bei denen sich 
die Gruppierungen -N(R 14 )R 15 und -N(R 16 )R 17 jeweils von Hydro- 
xyalkylaminen Oder Aminoalkylaminen ableiten (vorzugsweise 
sind -N(R 14 )R 15 und -N(R 16 )R 17 identisch) , und Fetts&ureamidde- 
5 rivaten XIX, die ebenfalls auf Hydroxyalkylaminen oder Amino- 

alkylaminen in der Amidgruppierung (vorzugsweise den identi- 
schen Aminen zu den Aminen in XVIII) basieren; 

Mischungen aus Pettsaureamidderivaten XVIII, bei denen sich 
10 die Gruppierungen -N(R 14 )R 15 und -N(R I6 )R 17 jeweils von Amino- 

sauren ableiten (vorzugsweise sind -N(R 14 )R 15 und -N(R 16 )R 17 
identisch) , und Pettsaureamidderivaten XIX, die ebenfalls auf 

Aiainosauren der Aiaidgnqppierung { vorzugsweise den identi- 
schen Aminosauren zu den Aminosauren in XVIII) basieren; 

15 

Mischungen aus Pettsaureamidderivaten XVIII, bei denen sich 
die Gruppierungen -N(R 14 )R 15 von Aminosauren und die Gruppie- 
rung -N(R 16 )R 17 von Hydroxyalkylaminen oder Aminoalkylaminen 
ableitet, und Pettsaureamidderivaten XIX, die ebenfalls auf 
20 Hydroxyalkylaminen oder Aminoalkylaminen in der Amid- 
gruppierung (vorzugsweise den identischen Aminen zu den Ami- 
nen in der Amidgruppierung -N(R 16 )R 17 von XVIII) basieren; 

Mischungen aus Pettsaureamidderivaten XVIII, bei denen sich 
25 die Gruppierungen -N(R 14 )R 15 von Hydroxyalkylaminen oder Ami- 

noalkylaminen und die Gruppierung -N(R 16 )R 17 von Aminosauren 
ableitet, und Pettsaureamidderivaten XIX, die ebenfalls auf 
Aminosauren in der Amidgruppierung (vorzugsweise den identi- 
schen Aminosauren zu den Aminosauren in der Amidgruppierung 
30 -N(R 16 )R 17 von XVIII) basieren. 

Die erf indungsgemafien Mischungen kdnnen dadurch hergestellt wer- 
den, daB man entsprechende epoxidierte Fettsaureamide, insbeson- 
dere die oben genannten epoxidierten Pettsaureamide XVII, oder 

35 entsprechende epoxidierte Fettsaureester, Fettsauren oder deren 
Salze mit entsprechenden Aminen in Gegenwart von Alkanolen der 
Forrael R 18 -OH oder deren Salzen umsetzt. Bin Teil der Epoxidgrup- 
pierungen reagiert dann mit dem Amin, der andere Teil mit dem 
Alkanol* Hinsichtlich der Fettsaureamidderivate XIX erhait man 

40 - genauso wie bei den Pettsaureamidderivaten XVIII - in aller Re- 
gel Isomerengemische, da sich die Oxiranringe an beiden C-O-Bin- 
dungen 6ffnen kdnnen. 

Da die Umsetzung der besagten epoxidierten Fettsaurederivate mit 
45 den Aminen in einigen Fallen unter Alkalimetallalkoholat-Katalyse 
abiauf t - beispielsweise setzt man hierbei vorzugsweise 
1 bis 60 mol-%, insbesondere 5 bis 30 mol-%, bezogen auf umzuset- 
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zendes Amin, eines Alkalimetallalkoholats wie Natriummethanolat 
oder Natriumethanolat zu - stammt der eingebaute Rest -OR 18 aus 
diesem Alkoholat. Verwendet man als Ausgangsmaterial einen Fett- 
saureniedrigalkylester, z.B einen Fetts&uremethylester, stammt 
5 der eingebaute Rest -OR 18 aus diesem auf dem Wege des Austauschs 
des Alkoholrestes gegen den Aminrest f reigesetzten Alkohol. 

Neb en gilns tiger en physikochemischen und anwendungs t echni s chen Ei- 
genschaf ten weisen die erf indungsgem&flen Mischungen auch noch den 

10 Vorteil auf, daB zu ihrer Herstellung kein QberschCtssiges Amin 
mehr abgetrennt zu werden bracht, falls solches freie Amin im 
Produkt nicht gewunscht wird, denn obne die Umsetzung mit 
Aikanoien R ls -OH werden noriDAlerweiae Oberscfcuikuengen an Amin be 
notigt, um den Oxiranring vollst&ndig zu dffnen, da Amine unter 

15 den Reaktionsbedingungen gegenuber Oxiranen etwas reaktionstrager 
sind als Alkohole oder Alkoholat ionen. Weiterhin sind die 
erf indungsgem&Ben Mischungen gut biologisch abbaubar. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Wasch- und 
20 Reinigungsmittel, welche die erf indungsgen&Ben Mischung aus den 
Komponenten (i) und (ii) als Tenside in hierftir tib lichen Mengen 
sowie sonstige ftir derartige Mittel flbliche Zusatzstoffe enthal- 
ten. Die genannte Tens id -Mischung aus (i) und (ii) eignet sich 
weiterhin als Durchf arbehilf smittel bei der Lederf &rbung . 

25 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachf olgenden Beispiele 
n&her erlautert. 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gew.-%, sofem 
30 nicht s anderes daraus hervorgeht. 

Bei spiel 15 

Umsetzungsprodukt von Diethanolamin und Sarkosin mit epoxidiertem 
35 Rubolmethylester 

152,8 g (0,5 mol) epoxidierter Rflbdlmethylester und 14,4 g NaOCH 3 

(30%ig in Methanol, 0,08 mol) wurden bei 100°C mit 52,5 g 

(0,5 mol) Diethanolamin versetzt. Man rtihrte nach beendeter Zu- 

40 gabe noch 15 min. nach, prOf te mittels IR und GC auf vollstandige 
Amidierung, versetzte anschlieBend mit 56,0 g (0,5 mol) Sarkosin- 
Natriumsalz und erhitzte noch 6 h auf 160<>C. Man prftfte den Umsatz 
mittels GC, Amin -Epoxid-Doppel titration und PreuBmanntest und 
lieB das Produktgemisch nach vollst&ndiger Reaktion ab. Das Pro- 

45 dukt war ein gelbbrauner Peststoff und klar wasserloslich. 
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Umsetzungsprodukt von Diethanolamin und Glycin mit epoxidiertem 
Rubolmethy les ter 

5 

152,8 g (0,5 mol) epoxidierter Rubdlmethylester und 14,4 g NaOCH 3 
(30%ig in Methanol, 0,08 mol) wurden bei 100°C mit 52,5 g 
(0,5 mol) Diethanolamin versetzt. Man ruhrte nach beendeter Zu- 
gabe noch 15 min. nach, pziif te mittels IR und GC auf vollst&ndige 
10 Amidierung, versetzte anschlieBend mit 49,1 g (0,5 mol) Glycin - 
Natriumsalz und erhitzte noch 6 h auf 150°C. Man prilfte den Umsatz 
mittels GC, Amin-Epoxid-Doppeltitration und PreuBmanntest und 
lieu clas Proiiuktgetkisch nach vollstandiger Rcakticn ab. Das Pre 
dukt war ein hellgelber Fes ts toff und klar wasserloslich. 

15 

Beispiel 17 

Umsetzungsprodukt von Aminopropyldiethanolamin und Glycin mit 
epoxidiertem Rubdlmethylester 

20 

152,8 g (0,5 mol) epoxidierter Rtibolmethylester und 14,4 g NaOCH 3 
(30 %ig in Methanol, 0,08 mol) wurden bei 100°C mit 81,2 g 
(0,5 mol) Aminopropyldiethanolamin versetzt. Man ruhrte nach be- 
endeter Zugabe noch 20 min. nach, prflf te mittels IR und GC auf 

25 vollstandige Amidierung, versetzte anschliefiend mit 49,1 g 

(0,5 mol) Glycin-Natriumsalz und erhitzte noch 6 h auf 150°C. Man 
prfcfte den Umsatz mittels GC, Amin-Epoxid-Doppel titration und 
PreuBmanntest und lieB das Produktgemisch nach vollst&ndiger Re- 
aktion ab. Das Produkt war ein hellgelber Feststoff und klar was- 

30 serldslich. 

Beispiel 18 

Umsetzungsprodukt von Aminopropyldiethanolamin und Sarkosin mit 
35 epoxidiertem Rubdlmethyl ester 

In einem Laborreaktor wurden unter Schutzgas 41,8 g (0,26 mol) 
Aminopropyldiethanolamin und 7,4 g (0,04 mol, 33 %ig in Methanol) 
NaOCH 3 vorgelegt. Tropf enweise versetzte man dann mit 89,0 g 

40 (0,3 mol) epoxidiertem Rxibdlmethylester. wahrenddessen erwarmte 
man auf 120°C. Nach 20 min. hatte sich bereits die Zwischen- 
stufe III gebildet, die durch GC-Analyse leicht detektierbar war. 
Das aus dem Methylester f reigesetzte Methanol verblieb (ebenso 
wie das Methanol aus der 30 %igen NaOCH 3 -Ldsung) im Reaktionsgef aB 

45 (RuckfluB) . Zu dieser Mischung gab man unter Ruhren 78,4 g 

(0,3 mol) Sarkosin- Natriumsalz -Ldsung (waflrig, 42,9 %ig) hinzu. 
Zur Verdunnung wurden noch 15 g Wasser zugesetzt. Nach beendeter 
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Zugabe wurde die Tempera tur auf 140°C erhdht. AnschlieBend ruhrte 
man noch etwa 10 h nach, bis kein Epoxid {Zwischenstuf e XVII) 
mehr durch GC nachweiswar war. Das Reaktionsprodukte wurde ausge- 
fullt. Man erhielt das Tensid als dunkelgelbes 6l. 

5 

Anwendungstechnische Eigens chaf ten 

Als anwendungstechnische Eigenschaf ten der Fettsaureamidderi - 
vate XV wurden die Grenzf l&chenspannung , der Randwinkel , die 
10 Oberf l&chenspannung, die Ldslichkeit und das Fettabldsevermogen 
untersucht. Die MeBergebnisse der Substanzen der Beispiele 15 und 
16 sind in der Tabelle 8 zusammengefafit. 

Die Grenzf l&chenspannung wurde bestiramt als Funktion der Kontakt- 
15 zeit zwischen waBriger Tensidldsung und einer dlphase. 

Der Randwinkel wurde gemessen als Benetzungsf ahigkeit einer har- 
ten Oberf lache durch die Tensidldsung. Dabei entspricht eine 
vollstSndige Benetzung (Spreitung) dem Randwinkel Null. 

20 

Die Oberf l&chenspannung wurde nach DIN 53914 bestimmt, indem die 
Kraft in mN/m gemessen wird, welche notwendig ist, urn eine Platte 
Oder einen horizontal aufgehSngten Ring aus der Flussigkeitsober- 
f lache herauszuziehen. 

25 

Zur Bestimmung des Fettabldsevermdgens warden mit MDtordl bzw. 
Neutralol benetzte Festkdrperpl&ttchen horizontal in die zu un- 
tersuchende Tensidldsung (c = 1 g/1) getaucht. Gemessen wird die 
Zeit bis zum Abldsen des ersten filtropfens vom jeweiligen Pl&tt- 
30 chen. Je kurzer diese Zeit, desto besser ist das Fettablosever- 
mdgen. 
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10 



25 



30 



Probe 


Beispiel 15 


Beispiel 16 


zum Ver- 
gleich: LAS 


PH 


10,0 


10,3 




Konsistenz 


gelbbraun, 
f est 


gelb, fest 




Grenzf lachenspannung 
[mN/m] (1 g/1; 25°C) 
01iven61 
Neutraldl 


1 min 30 min 

1,0 0,28 
0,54 0,63 


1 min 30 min 

0,87 0,20 
0,60 0,63 


1 min 30 min 

0,56 0,53 
1.3 1,2 


Randwinkel [Grad] 
(0,2 g/i; 40*C) H 2 0 
Polyethylen 110 
V2A-Stabil 76 
Keramik 83 
Glas 77 


0 
0 

29 
37 


0 
0 
0 

33 


78 
60 
55 
32 


Oberf lachenspannung 
[xnN/m] 
25°C 
40°C 


0,2 g/1 1 g/1 

38.7 38,0 

35.8 34,7 


0,2 g/1 1 g/1 

38.2 38,0 

35.3 36,0 


0,2 g/1 1 g/1 
36,1 

46,0 34,7 


Ldslichkeit [1 g/1] 
( Trubungseinhei ten) 
VE-Wasser 25°C 
40°C 

20°dH-Wasser 25°C 


0,3 (klar) 
0,2 (klar) 
780 (trub) 


0,1 (klar) 
0,1 (klar) 
370 (trub) 


1 (klar) 
1 (klar) 
f lockt aus 


Fettabl6seveno6gen 
[sek] (1 g/1; 40°C) 
( 01 i vendl /Neu t r al61 ) 

V2A-Stahl 

Keramik 

Glas 


>600/>600 
>600/>600 
127/ 9 


>600/>600 
>600/>600 
18/ 30 


>600/>600 
>600/>600 
360/ 65 



LAS : Na -Dodecylbenzolsulf onat 



Die erf indungsgem&Ben Fetts&ureamidderivate XV zeigen ein typi- 
sches Eigenschaf tsprof il von anionischen Tens i den. Sie heben sich 

35 gegenuber ublichen anionischen Tensiden wie LAS durch niedrigere 
Oberf lachenspannung und niedrigere Grenzf l&chenspannung, insbe- 
sondere bei l&ngerer Olkontaktzeit, ab. Sie zeigen insbesondere 
ein sehr gutes Fettabldsevermdgen von Olivendl und Neutraldl von 
Glas, sie sind in der Regel klarwasserldslich Oder nur wenig 

40 trube in hartem Wasser. 

Ahnlich gute anwendungstechnische Eigenschaf ten wie die Umset- 
zungsprodukte von Diethanolamin mit Sarkosin Oder Glycin und 
epoxidiertem Rubolme thy 1 ester (Beispiel 15 bzw. 16) zeigen die 
45 Umsetzungsprodukte von Aminopropyldiethanolamin mit Sarkosin Oder 
Glycin und epoxidiertem Rubolme thy 1 ester (Beispiel 17 bzw. 18) . 
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Beispiel 19 und Vergleichsbeispiel 20 
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Die Substanzen aus Beispiel 15 wurde weiterhin unter Standardbe- 
dingungen (60°C, 5 g/1) in einer Modellwaschmittelf ormulierung zu- 
5 sammen mit einem mit 7 mol Ethylenoxid umgesetztem C 13 /i 5 -Oxoalko- 
hol als nichtionischem Tensid geprxift (19 % Tensidzusatz, davon 
47 % die Substanz aus Beispiel 15 und 53 % das genannte nicht- 
ionische Tensid) (Beispiel 19) . Als Vergleicb diente eine analoge 
Modellwaschmittelf ormulierung mit 19 % Tensidzusatz, davon 47 % 
10 eines Cn/i 8 -Alkylsulfats als anionisches Tensid und 53 % des ge- 
nannten nichtionischen Tensids (Beispiel 20) ♦ 



Die Waschversuciie wurdan un 
fuhrt: 

15 

Waschger&t 

Waschzyklen 

Spulzyklen 
20 waschtemperatur 

Waschdauer 

Wasserharte 

CarMg 
25 Flottenmenge 

Waschmittelkonzentration 

Schmutzgewebe 



35 



40 



tar folgcndon Eedingungen durchge - 



30 



45 



Waschmittelformulierung A: 

Zeolith A 

Natriumcarbonat 

Na t r iums i 1 ika t 

Tylose CR 1500 p 

Natriumperboratmonohydrat 

Tetraacetylethylendiamin 

Acryls&ure/Maleins&ure- 
Copolymer (MW 70000) 

Seif e 

Natriumsulfat 
Wasser 

Tensidmischung (s. oben) 



Launder -O -meter der Fa. Atlas 

1 

1 

60°C 
30 Min. 
3 mmol/1 
4:1 

250 ml 
5 g/1 

WFK 10 D, WFK 20 D 

Testgewebe der Wf K-Testgewebe GmbH 

EMPA 101 , EMPA 104 

Testgewebe der Eidgendssischen Ma- 

terialprtifanstalt St. Gallen 

30 % 
12 % 

3 % 
1,2 % 
14,4 % 

4 % 

5 % 

0,5 % 
4 % 
6,9 % 
19 % 
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Nach dem Spulen wurde geschleudert und die Gewebe zum Trocknen 
einzeln aufgeh&ngt. Vermes sen wurde das Gewebe mit einem Elre- 
pho 2000 der Fa. Data Color , Heidenheim, und zwar 6 Mefipunkte pro 
Gewebesttick. Der Remiss ions wert wurde bei 480 nra ermittelt. 

5 

Die Summe der Remissionswerte R ergab fur Beispiel 19 den Wert 
205,9 (=82,1 absolute Wirksamkeit) und fur das Vergleichsbei- 
spiel 20 den Wert 190,7 (-75,9 absolute Wirksamkeit) (Blindwert 
ohne Tens idsys tern : R=140,6-41,6 absolute Wirksamkeit). Hieraus 
10 wird deutlich, dafi die Kombination der erf indungsgema Ben Fettsau- 
reamidderivate XV mit nichionischen Tensiden synergi s t i schen Ef - 
fekte beim Prima rwaschvermdgen ergibt. 

Beispiele 21 bis 23 

15 

Umsetzungsprodukte von Diethanolamin mit epoxidiertem Rubolme- 
thylester unter Mitverwendung von Natriummethylat/Methanol (Bei- 
spiel 21) 

20 Eine Mischung aus 1575 g (15 mol) Diethanolamin und 369 g Na- 
triummethylat-L6sung (2,0 mol, 30%ig in Methanol) wurde unter 
Schutzgasatmosph&re und unter Riickflufl auf 90°C erwdrmt und bei 
dieser Temperatur langsam mit 2291 g (7,5 mol) epoxidiertem Riib- 
olmethylester versetzt. AnschlieBend wurde auf 130°C erw&rmt und 

25 noch 5 h bei dieser Temperatur geruhrt. Man priifte den Umsatz 
mittels GC. Amin-Epoxid-Doppel titration und PreuBmanntest und 
liefi das Produktgemisch nach vollstandiger Reaktion ab. Das Reak- 
tionsprodukt wurde als hochviskose gelbliche Fliissigkeit er- 
halten. Es enthielt die entsprechenden Komponenten (i) und (ii) 

30 im Gew. -Verh&ltnis von 80:20. 

Beispiel 22 

Beispiel 21 wurde wiederholt mit dem Unterschied, dafl anstelle 
35 von 15 mol Diethanolamin nur 7,5 mol Diethanolamin eingesetzt 
wurde. Das Resultierende Produktgemisch enthielt die entsprechen- 
den Komponenten (i) und (ii) im Gew. -Verh^ltnis von 45:55. 

Beispiel 23 

40 

Analog zu Beispiel 21 wurde ausgehend von 15 mol Diethanolamin, 
2,0 mol NaOCH 3 , 15 mol Methanol und 7,5 mol epoxidiertem Rubdlme- 
thylester ein Produktgemisch erzeugt, das die entsprechenden Kom- 
ponenten (i) und (ii) im Gew. -Verh&ltnis von 61:39 enthielt. 
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Anwendungs technische Eigenschaf ten 

Als anwendungs technische Eigenschaf ten der Mischungen aus den 
Komponenten (i) und (ii) wurden die Grenzf lachenspannung, der 
5 Randwinkel, die Ober f 1£ chenspannung , der Trubungspunkt, das Netz- 
vermdgen auf Baumwolle, die Loslichkeit und das Fet tabl6sever - 
mdgen untersucht. Die MeBergebnisse der Produktgemische der Bei- 
spiele 21 bis 23 sind in Tabelle 9 zusammengefaBt. 

10 Die Grenzf lachenspannung wurde bestimmt als Funktion der Kontakt- 
zeit zwischen wdBriger Tensidl6sung und einer filphase. 

Der Randwinkel wurde gemessen als Benetzungsf ahigkeit cincr har- 
ten Oberfl&che durch die Tensidldsung. Dabei entspricht eine 
15 vollst&ndige Benetzung (Spreitung) dem Randwinkel Null. 

Die Oberf lachenspannung wurde nach DIN 53914 bestimmt, indem die 
Kraft in mN/m gemessen wird, welche notwendig ist, urn eine Platte 
oder einen horizontal aufgehangten Ring aus der Fliissigkeitsober- 
20 flache herauszuziehen. 

Der Trubungspunkt wurde nach DIN 53917 bestimmt. Dabei wird die 
Tempera tur ermittelt, oberhalb derer sich die Losung triibt und 
somit als Mischung zweier flussiger Phasen vorliegt. Je niedriger 
25 die Trfibungs tempera tur, desto geringer ist im allgemeinen das 
Schaumvermogen . 

Zur Bestimmung des Fettldsevermdgens werden mit Neutraldl bzw 
Olivenol benetzte Festkorperplattchen horizontal in die zu unter- 
30 suchende Tensidldsung (c = 1 g/1) getaucht. Gemessen wird die 
Zeit bis zum Abldsen des ersten ftltropfens vom jewel ligen Pl&tt- 
chen. Je kurzer diese Zeit, desto besser ist das Fettabldsever- 
mdgen. 

35 



40 
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Probe 


Beispiel 21 


Beispiel 22 


Beispiel 23 


5 


Konsistenz, je 
100 % 


braun, hoch- 
viskose 


braun, hoch- 
viskos 


gelbbraun, 
viskos 




PH (1 g/1) 


10,2 


10,3 


10,4 


10 


Grenzf l&chen- 

spannung [mN/m] 

(1 g/1; 25°C) 

Dekan 

Olivenol 

Neutralol 

Hexadekan 


1 min 30 min 

1,1 0,26 
1,3 0,34 
0,15 0.10 
0.35 0,13 


1 min 30 min 

0,10 0,11 
2,7 0,49 
0,18 0,18 
0,10 0,06 


1 min 30 min 

0.11 0,26 
0.05 0,21 


15 


Randwinkel [Grad] 
(0,2 g/1? 40<>C) 
H 2 0 

Polyethylen 110 

V«A O LCU1X # O 

Keramik 83 
Glas 77 


0 

KJ 

0 

38 


0 
o 

0 
0 


• 


20 


Oberf lachenspan - 
nung [mN/m] 
25°C 
40°C 


0,2 g/1 1 g/1 

32,9 32,2 
32,1 31,3 


0,2 g/1 1 g/1 

30,5 30,7 
29,3 29,0 


0,2 g/1 1 g/1 

33,0 3,2 
31,9 32,0 


25 
30 


Trubungspunk t in 
Wasser [°C] 10 g/1 


>100 


bei 20°C trtib 




Loslichkeit 

n g/U 

(Trubungaeinhei - 
ten) 

VE-Wasser 25°C 
40°C 

20°dH Wasser 25°C 


1 (klar) 
1 (klar) 
1200 (stark 
trflb) 


24 (spur trtib) 
24 (spur trtib) 
350 (stark 
triib) 


4 (klar) 

62 (Spur trub) 

825 (stark 

trub) 


35 


Fettablosevermogen 

tsek] {1 g/1; 40°C) 

{ 01 ivenol /Neu t ra - 

161) 

Teflon 

Polyethylen 

V2A-Stahl 

Keramik 

Glas 


400/ 22 
>600/>600 
>600/>600 
125/ 440 
210/ 9 


>600/ 4 
>600/>600 
>600/>480 
>600/>410 
>600/>125 





40 



Die Grenzf l&chenspannungswerte der erf indungsgem&Ben Mischungen 
aus den Komponenten (i) und (ii) gegen die verschiedenen die sind 
deutlich geringer als von ublichen nichtionischen Tensiden wie 
entsprechenden Zuckertensiden oder entsprechenden Fettalkohol- 
ethoxylaten. Das Netzvermogen auf Baumwolle der erf indungsgemaBen 
Mischungen ist mindestens genauso gut wie bei den meisten ub- 
lichen nichtionischen Tensiden. Ihr Fettabldsevermogen von diver- 



WO 97/16408 PCT/EP96/04560 

71 

sen Oberfl&chen ist, insbesondere bei Olivendl, deutlich besser 
als bei vielen ub lichen nichtionischen Tensiden, beispielsweise 
Fe t talkoholethoxylaten . 

5 Biologische Abbaubarkeit 



Die erf indungsgemaBen Mischung aus den Komponenten (i) und (ii) 
zeigen in modif izierten Sturm-Test Abbauwerte von grdfienordungs - 
mSfiig 40 bis 60 % DOC - Abbaugrad nach 28 Tagen und im Zahn-Wel- 
10 lens -Test Abbauwerte von grdBenordungsm&fiig 50 bis 70 % nach 
28 Tagen bzw. 80 bis 90 % nach 56 Tagen (jeweils DOC-Elimina- 
tionsgrad) . Mit steigendem Anteil an der Komponente (ii) in den 
erf indungs goaf flon Mischungsn nicrot auch die biologische Abbau- 
barkeit merklich zu* 



20 
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Es hat sich aber auch herausgestellt, daB nicht nur die oben be- 
zeichneten Mlschungen aus Fettsaureamidderivaten XVTii und Fett- 
saureamidderivaten XIX von Interesse sind, sondern h&ufig auch 
die reinen in der Fettsaurekette vicinal alkoxy -hydroxy- subs ti- 
5 tuierten oder vicinal dihydroxysubstituierten Fetts&ureamide als 
oberf l&chenaktive Subs t an z en verbesserte physikochemische und 
anwendungs t echni s che Daten aufweisen. 

K.L. Johnson beschreibt in J. Am. Oil Chen. Soc, 1966, 43, 
10 S. 497-500 als nichtionische Detergentien auf Basis epoxidierter 
6le die durch Umsetzung von Methylpolyglykolen mit Bpoxystearin- 
sauremethyl ester und anschlieBende Reaktion mit Alkanolaminen er- 
hiLltlichen Verbindungen. Die Utasetzung der Methylpolyglykcle mit 
dem Epoxyester erfolgt in Gegenwart eines *Friedel-Craf ts-Rataly- 
15 sators" wie Zinn tetrachloride Bortrif luorid oder Antimonpenta- 
chlorid. Die erhaltenen Fettsaureamide werden als oberfl&chen- 
aktive Mittel in schaumarmen Reinigern, in Geschirrspiilmitteln, 
in Bodenreinigungsmitteln und in anderen Reinigungsf orroulierungen 
empfohlen. 

20 

Aus WO- A 90/09366 sind in der Fettsaurekette vicinal C 3 - bis 
Cio-alkenoxy (oder alkinoxy) -hydroxy- substituierte Fettsaureamide 
bekannt. Diese eignen sich als Emulgiermittel, Textilhilf smittel 
oder Kosmetikadditive. 

25 

Da entsprechend vicinal Ci- bis C4-alkoxy-hydroxy-substituierte 
Fettsaureamide im Stand der Technik noch nicht beschrieben sind 
und sich als vorteilhaf t erwiesen haben, sind auch Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung Fettsaureamidderivate der allgemeinen For- 
30 mel XXI 



G CO (xxi) 

^R" 

35 

in der 

G einen aliphatischen Cs-C24"Rest ndt unverzweigter Kohl ens toff 
40 kette bedeutet, welcher in der Kette eine oder mehrere Grup- 

pierungen der Formel XXII 



— CH — CH — 
45 qr19 i H (XXII) 



WO 97/16408 PCT/EP96/04560 

73 

en thai t, wobei 

R 19 fur Ci-C 4 -Alkyl oder Was sers toff steht, 



5 R 16 einen hydroxy- und/oder aminosubstituierten hydrophilen Rest 
mit 2 bis 40 C-Atomen oder einen Ci-Ci 4 -Alkylrest, der 
Carboxyl - und/oder Sulfonsauregruppen in Form der freien 
Sauren und/oder der en Alkalimetall- oder Ammoniums alze tragt 
unci der durch nicht benachbarte Sauerstof f atome, -NH-Gruppen 
10 und/oder N-Ci-C 4 -Alkylgruppen unterbrochen sein kann, bedeutet 

und 



P. 17 TCzccerctcf f , einen unsubstituierten Ci -Cg - Alky Ires t oder einen 
Rest R 16 bezeichnet. 

15 

Als ungesattigte unverzweigte aliphatische Fettsauren kommen die 
oben genannten in Betracht. Bevorzugt werden ungesattigte 
Cie - Fettsauren . 

20 Als Ci- bis C 4 -Alkylrest fur R 19 kommt vor allem Methyl in Be- 
tracht. 

Die den Amidgruppierungen in XXI zugrundeliegenden Amine 
HN(R 16 )R 17 mit einem oder zwei nichtionischen hydrophilen 

25 Substituenten kdnnen verzweigt sein und mehrere Hydroxy- oder 
Aminogruppen tragen wie ( Tr i shydroxyme thy 1 en ) methylamin , haben 
jedoch vorzugsweise mindestens eine unverzweigte (D-Hydroxyalkyl- 
gruppe oder eine unverzweigte o> - Aminoalkyl gruppe mit jeweils 2 
bis 6 C- At omen, wobei die zugrundeliegende Alkylgruppe durch 

30 nicht benachbarte Sauer s toff a tome , NH-Gruppen, N-Ci-C 4 -Alkyl- 
gruppen, N-Ci -C 4 - Hydroxyalkylgruppen oder N - Ci - C 4 - Aminoal ky lgrup - 
pen unterbrochen sein kann. Ferner sind die N-Ci-C 4 -alkyl- 
substituierten Derivate geeignet, wenn sie noch mindestens eine 
reaktive Amino- oder Iminogruppe en thai ten. 

35 

Als derartige Amine kommen insbesondere die oben genannten in Be- 
tracht. 



Die den Amidgruppierungen -N(R 16 )R 17 in XXI zugrundeliegenden 
40 Carbon- und/oder Sufonsaurereste enthaltenden Verbindungen sind 
insbesondere Aminosauren, wie sie oben genannt sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur 
Herstellung der erf indungsgemaBen Fettsaurederivate XXI , welches 
45 dadurch gekennzeichnet ist, dafl man ein epoxidiertes Fettsaurede- 
rivat der allgemeinen Formel XXIII 
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B3-CO-R 20 
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(XXIII) 



in der 

5 B 3 einen aliphatischen Ce-C24-Rest mit unverzweigter Kohl ens toff - 
kette, welcher in der Kette eine Oder mehrere Epoxidgruppie- 
rungen enthalt, und 

einen Hydroxylrest sowie dessen Alkali- Oder Aranoniumsalze, 
einen Ci-C4~Alkoxyrest oder einen Rest eines Mono-, Di- oder 
Triglycerides, wobei die Di- oder Triglyceridreste Reste na- 
turlicher gesattigter oder ungesattigter Fetts&uren sind, 

bedeuten, 

15 

mit einem Ci- bis C 4 -Alkanol oder Wasser unter Katalyse durch 
Protonensauren oder Lewis -Sauren rum Fettsaurederivat der allge- 
meinen Formel XXIV 

20 G-CO-R 20 (XXIV) 

in der G die obengenannte Bedeutung hat, umsetzt und anschliefiend 
mit einem Amin der allgemeinen Formel XXV 




(XXV) 



30 zum Fettsaureamidderivat XXI umwandelt . 

Die Umsetzung des epoxidierten Fettsaurederivats mit 2 Aquivalen- 
ten Amin erfolgt nach dem herkommlichen Verfahren, wie oben be- 
schrieben, basenkatalysiert . Ein Mol&guivalent des Amins reagiert 

35 zunachst unter Aminbildung mit dem Ester, damn erfolgt die Reac- 
tion des restlichen Amins mit dem Epoxid. Das aus dem Alkylester 
freigesetzte Alkanol verbleibt, ebenso wie das Alkanol aus der 
Alkoholatkatalysator-Losung, nach diesem Verfahren meist im Reak- 
t ions ays tern, wodurch der Alkohol mit dem Amin beim Angriff auf 

40 die Epoxid-Gruppe konkuriert und es auch zur Bildung von in der 
Fetts&urekette alkoxysubstituierten Strukturen kommt. 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren wird nun zunachst das 
epoxidierte Fettsaurederivat XXIII, meist ein Ester oder Tri- 
45 glycerid, saurekatalysiert , vorzugsweise mit Lewis -Sauren wie BF 3 . 
OEt2, FeCl3 oder TiCl4 oder mit Protonensauren wie Tetraf luorobor- 
saure, ortho-Phosphorsaure oder phosphoriger Saure oder mit sau- 
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rem Ionenaustauscher, mit dem Alkohol umgesetzt. Oabei erfolgt 
sehr schnell die dffnung des Epoxids zum vicinalen Alkoxy - hydro - 
xy-fettsaureester. Es tritt keine times terung auf. AnschlieBend 
wird dieser Ester bzw. dieses Triglycerid mit dem hydrophilen 
5 Amin oder der Aminosaure basenkatalysiert zur grenzf l&chenaktiven 
Verbindung umgesetzt. Der vicinale Alkoxy - hydroxy -f etts&ureester 
kazm zur Reinigung destilliert oder aber auch direkt in die nach- 
folgende Amidierung eingesetzt werden. Diese beiden Reaktions- 
schritte sind auch problemlos zu einer "Eintopf -Reaktion" kombi- 
10 nierbar. In dies em Pall muB zur Neutralisation des sauren Kataly- 
sators geringfugig mehr basischer Katalysator eingesetzt werden. 

Ebenf r»atch fliese?* ne»i*?r> Verfahren karm dap er>or?dierte Pett - 
saurederivat, meist ein Ester oder Triglycerid, saurekatalysiert, 

15 vorzugsweise mit Protonensauren wie H3P04, H3PO3 oder HBF4 oder 
. mit saurem Ionenaustauscher, mit Wasser umgesetzt werden. Dabei 
erfolgt die 6ffnung des Epoxids zum vicinalen Dihydroxy-f etts&u- 
reester. Es tritt unter den gewahlten Reaktionsbedingungen prak- 
tisch keine Verseifung zur Carbonsaure auf. AnschlieBend wird 

20 dieser Ester mit dem hydrophilen Amin oder der Aminosaure umge- 
setzt. Der vicinale Dihydroxy-f ettsaureester kann zur Reinigung 
destilliert oder aber auch direkt in die nachf olgende Amidierung 
eingesetzt werden. 

25 Das erfindungsgemaBe Verfahren unterscheidet sich von dem her- 
kommlichen basenkatalysierten Verfahren insbesondere dadurch, dafl 
die Gesamtreaktionszeit deutlich verkurzt ist, da die 
geschwindigkeitsbestimmende Epoxiddf fnung bei der vorliegenden 
Saurekatalyse wesentlich schneller ist (in der Regel <30 min ge- 

30 genuber >300 min) . 

Da nach dem herkommlichen Verfahren, wie oben beschrieben, zwei 
Aquivalente Amin pro epoxidiertem Fetts&urederivat eingesetzt 
werden, verbleibt ublicherweise durch Nebenproduktbildung ein 

35 Rest von nicht umgesetztem Amin im Produkt (je nach Bedingungen 
sind bis 20 Gew. -% mdglich) . Nach dem siurekatalysierten Verfah- 
ren wird das Amin ausschliefilich zur Amidierung des Esters bend- 
tigt. Es gibt keine nennenswerten Konkurrenzreaktionen. Deshalb 
reagiert das Amin praktisch vollstandig ab. Somit ist es mit die- 

40 sem Verfahren mdglich, einen Restgehalt an Amin im Produkt von 
<1 Gew. -% zu erreichen. 



Die nach dem saurekatalysierten Verfahren herges tell ten, einheit- 
lichen Produkte sind hochviskos, ausreichend rein und durchweg 
45 klar wasserldslxch. 
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Die Amidierung kann ohne Losungsmittel durchgefuhrt werden. Die 
Epoxid-df fnung mit dem Alkohol erfordert jedoch ublicherweise 
einen gewissen OberschuB Alkohol (meist 5 bis 10 Aquivalente 
Alkohol) als Losungsmittel. Der uberschussige Alkohol kann an- 
5 schliefiend problemlos vom Produkt, beispielsweise durch Destina- 
tion, abgetrennt werden. Der Alkohol kann erneut fur die Epoxid- 
6f fnung verwendet werden. Bei der Syn these der vicinale Dihydro- 
xy-f ettsaureester wird bevorzugt Toluol oder Cyclohexan zuge- 
setzt. In bei den Fallen kann das Losungsmittel anschlieBend ein- 
10 fach im Vakuum vom hdhersiedenden Wertprodukt abgetrennt werden. 
Aber auch die direkte Umsetzung des epoxidierten 6ls in Wasser 
ist mdglich (ohne zus&tzliches organisches Losungsmittel). Ein 
zugesetzter Pha sen trans f erkatalysator verkurzt hierbei die Reak- 
tionszeit. 

15 

Die erf indungsgem&fien Fettsaureamidderivate XXI sind Verbindungen 
mit ausgezeichneten grenzf l&chenaktiven Eigenschaf ten, die sich 
somit zur Verwendung als nichtionische bzw. anionische Tenside in 
Wasch- und Reinigungsmitteln, wie sie oben beschrieben sind, her- 
20 vorragend eignen. Im Test sind niedrige Oberflachen- und Grenz- 
flachenspannung festzustellen. Daruber hinaus zeigen sie ein gu- 
tes Fettldsevermogen und ein gutes Pri marwaschvermogen . Aufierdem 
weisen sie auch in hartem Wasser eine gute Ldslichkeit sowie ge- 
nerell eine Wasserh&rteunempf indlichkeit auf . 

25 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind daher auch Wasch- und 
Reinigungsmittel, welche die erf indungsgem&JBen Fettsaureamidderi- 
vate XXI als Tenside in hierfur ub lichen Mengen sowie sonstige 
fur derartige Mittel ubliche Zusatzstoffe enthalten. Die genann- 
30 ten Tenside XXI eignen sich weiterhin als Durchf arbehilf smittel 
bei der Lederf Srbung. 

Die erfindungsgem&Ben Fettsaureamidderivate XXI sind mittels des 
beschriebenen Verfahxens einfach und kostengunstig herstellbar . 

35 Bei der Reaktionsf uhrung mittels der angesprochenen "Eintopf -Re- 
aktion* bendtigt man nur eine einfache Apparatur (z.B. einen ge- 
wdhnlichen Ruhrkessel) , in der die Reaktion bei kurzen Reaktions- 
zeiten in hohen Ausbeuten durchgefuhrt werden kann. Hierbei ist 
die Verf olgung des Reaktionsverlauf es schnell und einfach etwa 

40 mit der Inf rarotspektroskopie, der Gaschromatographie (GC) oder 
durch Titrationen mdglich. 

Die erf indungsgem&Ben Fettsaureamidderivate XXI basieren auf 
nachwachsenden Rohstof fen und sind deshalb okologisch besonders 
45 vorteilhaft. Sie sind in der Regel gut biologisch abbaubar. 
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Die vorliegende Erf indung wird durch die nachf olgenden Beispiele 
naher erlautert. 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gew. ~%, sofern 
5 nichts anderes daraus hervorgeht. 

Beispiel 24 

Syn these von 9 , 10-i^droxy-methoxy-stearins&uremethylester durch 
10 Umsetzung von epoxidiertem RQbolme thy 1 ester mit Methanol 

3000 g (93,75 mol) Methanol wurden vorgelegt und mit 4461 g 
(15.04 mol) epoxidiertem Rubolmethyl ester versetzt. l*mqn*m und 
tropf enweise gab man anschlieBend bei Raumtemperatur insgesamt 

15 12,4 g (0,087 mol) BF3*OEt2 hinzu, wobei die Reaktionsmischung zu 
sieden begann. Ohne weitere Heizung ruhrte man noch 30 min. wei- 
ter , kontrollierte den vollstandigen Umsatz durch GC -Analyse und 
versetzte dann mit 4,7 g (0,26 mol) H 2 0 zur Hydrolyse des 
BP 3 -OEt2* Man engte anschlieBend im Vakuum ein (45°C) . Der 

20 erhaltene Ester konnte direkt ftir weitere Umsetzungen verwendet 
werden* 

Beispiel 25 

25 Syn these von 9,10-Hydroxy-isopropoxy-stearinsauremethylester 

durch Umsetzung von epoxidiertem Rtibolme thy 1 ester mit Isopropanol 

56,3 g (0,94 mol) Methanol wurden vorgelegt und mit 44,7 g 
(0,15 mol) epoxidiertem Rubolmethyl ester versetzt. Langsam und 

30 tropfenweise gab man anschlieBend bei Raximtemperatur insgesamt 
0,13 g (0,9 mmol) BF 3 -OEt 2 hinzu, wobei die Reaktionsmischung auf 
50°C erwarmte. Ohne weitere Heizung ruhrte man noch 30 min. wei- 
ter, kontrollierte den vollstandigen Umsatz durch GC -Analyse und 
versetzte dann mit 2 Tropf en H2O zur Hydrolyse des BF3*OEt2» Man 

35 engte anschlieBend im Vakuum ein (45°C) . Der erhaltene Ester 
konnte direkt fur weitere Umsetzungen verwendet werden. 

Beispiel 26 

40 Umsetzung von epoxidiertem Rubolmethyl ester mit Wasser unter sau- 
rer Katalyse 

916,5 g (3,0 mol) epoxidierter Rubolmethyl ester wurden in 1200 ml 
Toluol gel6st und mit 108 g (6,0 mol) Wasser und 45,0 g 
45 (0,48 mol) ortho- Phosphor s&ure (85%ig) versetzt. Als Phasen- 

transf erkatalysator wurden 13,0 g (20 mmol) Tetrabutylammoniumhy- 
droxid-Ldsimg (40 %ig) zugesetzt. Diese Mischung wurde 4 h unter 
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RuckfluB erhitzt. Man kontrollierte den vollstandigen Omsatz 
durch Epoxid- Titration und engte anschlieflend im Vakuum ein 
(50°C) . Der erhaltene Ester konhte direkt fur weitere Umsetzungen 
verwendet werden. 

5 

Beispiel 27 

Umsetzung von epoxidiertem Sojaol mit Wasser unter saurer Kata- 
lyse 

10 

124,5 g (0,5 mol) epoxidierter Sojaol wurden in 200 ml Toluol ge- 
lost und mit 18 g (1,0 mol) Wasser und 9,3 g (0,08 mol) ortho- 
Pho-mhor-sAvr* (85%icr> versetzt . Als Phasentransf erkaf-.alysator 
wurden 3,1 g (5 mmol) Te trabutylammoniumhydroxid - Losung (40 %ig) 
15 zugesetzt. Diese Mischung wurde 5 h unter RuckfluB erhitzt. Man 
kontrollierte den vollstandigen Umsatz durch Epoxid-Titration und 
engte anschliefiend im Vakuum ein (45°C) . Das erhaltene Triglycerid 
konnte direkt f\ir weitere Umsetzungen verwendet werden. 

20 Beispiel 28 

Umsetzung von Dihydroxys tear insauremethyl ester mit Aminopropyl- 
diethanolamin 

25 Eine Mischung aus 64 , 8 g (0,4 mol) Aminopropyldiethanolamin und 
41,0 g Natriummethylat-Ldsung (0,228 mol, 30 %ig in Methanol) 
wurde unter Schutzgasatmosphare und unter RuckfluB auf 80°C er- 
w&rmt und bei dieser Tempera tur langsam mit 154,8 g (0,4 mol) Di- 
hydroxys tear insaur erne thylester aus Beispiel Nr. 26 versetzt. An- 

30 schlieBend wurde auf 100°C erw&rmt und noch 1 h bei dieser 

Temperatur gerOhrt. Man prufte den Umsatz mittels GC und lieB das 
Produktgemisch nach vollst&ndiger Reaktion ab. Das Reaktionspro- 
dukt wurde als hochviskose gelbliche Flussigkeit erhalten. 

35 Beispiel 29 

Umsetzung von 9, lO-Hydroxy-methoxy-stearins&uremethylester mit 
Aminopropyldiethanolamin 

40 Analog zu Beispiel Nr. 28 wurde 9, lO-Hydroxy-methoxy-stearins&u- 
remethylester aus Beispiel 24 mit Aminopropyldiethanolamin in 
Gegenwart von Natriummethylat-Ldsung umgesetzt. 
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Anwendungs t echni s che Eigenschaf ten 
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Als anwendungs technische Eigenschaf ten der Fettsaureamidderi - 
vate XXI wurden die Grenzf lachenspannung , der Randwinkel , die 
5 Oberf lachenspannung, das Netzvermogen auf Baumwolle, die Loslich- 
keit und das Fettabldseveradgen untersucht. Die MeBergebnisse der 
Substanzen der Beispiele 29 und 28 sind in der Tabelle 10 
zusammengef afit . 

10 Die Grenzf lachenspannung wurde bestimmt als Funktion der Kontakt- 
zeit zwischen w&Briger Tensidldsung und einer dlphase. 

Der Randwinkel wurde gemessen als Benetzungsf ahigkeit einer har- 
ten Oberf 1 ache durch die Tensidldsung. Dabei entspricht eine 
15 vollst&ndige Benetzung (Spreitung) dem Randwinkel Null. 

Die Oberf lachenspannung wurde nach DIN 53914 bestimmt, indem die 
Kraft in mN/m gemessen wird, welche notwendig ist, urn eine Platte 
oder einen horizontal aufgehangten Ring aus der Flussigkeit sober- 
20 fl&che herauszuziehen. 

Zur Bestimmung des Fettabldsevennogens werden mit Motor61 bzw. 
Neutraldl benetzte Festkorperpiattchen horizontal in die zu un- 
tersuchende Tensidldsung (c « 1 g/1) getaucht. Gemessen wird die 
25 Zeit bis zum Abldsen des ersten dltropfens vom jeweiligen Pl&tt- 
chen. Je kurzer diese Zeit, desto besser ist das Fettabldsever- 
mdgen. 
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15 









Grenzf lachenspannung 






[mN/m] (1 g/1; 25°C; 1 min) 






Dekan 


0,27 


1.0 


Oxivenox 


1#4 


0, 11 


fjoi 1 1" t*s» 1 A1 
iMcuui alUi 




A *>Q 
U ,^7 




U , XX 


n i "5 
u , X J 


Randwinkel [Grad] 






w , z g/x, 4u w l; ii2 vi 






Polyethylen 110 


0 


o 


V2A-Stahl 76 


0 


0 


Kexauiik 63 


0 


C 


Glas 77 


30 


30 


uocn x acnenspannung 


g/x x g/x 


u,z g/x x g/l 


[mN/m] 






25°C 


29/6 30,4 


32,1 31,6 


Netzvermdgen auf 


230 


280 


Baumwolle [sek] 






L6slichkeit [1 g/1] 






( Trubungs einhei t en ) 






VE-Wasser 25°C 


1 (klar) 


1 (klar) 


40°C 


1 (klar) 


1 (klar) 


20°dH-Wasser 25°C 


93 (leicht trub) 


780 (stark trtib) 


Fettabldsevermdgen 






[sek] (1 g/1; 40°C) 






(01iven61) 






Teflon 


117 


3 


Polyethylen 


83 


13 


V2A-Stahl 


88 


4 


Keramik 


68 


4 


Glas 


56 


5 



Die Grenzf lachenspannungswerte der erf indungsgemaBen Umsetzung- 
sprodukte gegen die diversen die sind teilweise deutlich niedri- 
ger als die von en t spr echenden marktxiblichen Zuckertensiden und 
von en t spr echenden Fettalkoholethoxylaten. Bei alien syntheti- 
sierten Produkten ist das Fettabldsevermdgen von diversen Ober- 
f lachen - insbesondere bei Olivendl - mindestens vergleichbar mit 
oder deutlich besser als bei marktublichen Tensiden* Besonders 
die Umsetzungen mit Aminopropyldiethanolamin fuhren zu Produkten 
mit besseren kolloidchemischen Eigenschaf ten, insbesondere bezug- 
lich der Grenzf lachenspannung und der Stabilitat gegenuber 
Wasserharte. 
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Das Utnsetzungsprodukt aus Beispiel Nr. 29 zeigt im Zahn-Wellens- 
Test eine gute biologische Abbaubarkeit bzw. Eliminierbarkeit : 
der DOC-Eliminationsgrad betragt nach 3 h <10 % und nach 28 d 
60-70 %. 
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Paten tansprtiche 

1. Verwendung von Fetts&urederivaten der allgemeinen Formel I 
A* CO R 1 T 



10 als Tenside fur Reinigungsmittelsysteme zur Reinigung von 

fettverschmutztero nicht- textilem Material, wobei die Sub- 
stituenten folgende Bedeutung haben: 

A 1 einen aliphatischen Ce-C24-Rest mit unverzweigter Kohl en - 
15 stoffkette, welcher in der Kette eine oder mehrere Grup- 

pierungen der Formel II 



20 



25 



40 



— CH CH 

i i 

N OH 

A 

R 2 R3 



enth< 



R 1 einen Rest -N(R 2 ) R 3 , einen Hydroxylrest sowie dessen 

Alkali- oder Ammoniumsalze, einen C 1 -C4-Alkoxyrest oder 
einen Rest eines Mono-, Di- oder Triglycerids , wobei die 
beiden letzteren Reste natttrlicher gesattigter oder unge- 
30 sattigter Fettsauren oder gleiche Oder verschiedene Reste 

A sein kdnnen; 

R 2 einen hydrophilen Rest mit 2-40 C -At omen; 

35 R 3 Wasserstoff, einen Ci-C 4 -Alkylrest oder einen der Reste 
R 2 . 

2. Verwendung von Fettsaurederivaten der Formel I gem&fi An- 

spruch 1, in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 



A 1 einen aliphatischen Ca-C24-Kest mit unverzweigter Kohl en - 
stoffkette, welcher in der Kette eine oder mehrere Grup- 
pierungen der Formel II 
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CH CH 



10 



15 



A 



OH 



enth&lt, 

R l einen Rest -N(R 2 )R*; 

R 2 einen hydrophilen Rest mit 2-40 C-Atomen; 

* 3 Wasserstoff > eiT>en CS-Ca-Alkylresfc Oder ein*n rter Reste 
R 2 . 

Verwendung von Fettsaurederivaten der Forme 1 I nach den An- 
spruchen 1 und 2, in der sich der Rest A 1 von einer 
ungesattigten Cie-Fetts&ure ableitet. 



20 4. Verwendung von Fettsaurederivaten der Formel I nach den An- 

spruchen 1 bis 3, in der R 2 eine unverzweigte CD - Hydroxyalky 1 - 
gruppe Oder eine unverzweigte a>-Aminoalkylgruppe mit 2 bis 6 
C-Atomen bedeutet, wobei der Alkylrest durch nicht benach- 
barte Sauerstof fa tome, -NH-Gruppen, N-Ci-C4-Alkylgruppen oder 

25 N-Ci-C 4 -Hydroxyalkylgruppen unterbrochen sein kann. 

5. Verwendung von Fettsaurederivaten der Formel I nach den An- 
spruchen 1 bis 3, in denen R 2 eine Polyalkylenglykolgruppe 
mit 3 bis 40 C-Atomen sein kann. 

30 

6. Verwendung von Fettsaurederivaten der Formel I nach den An- 
spr&chen 1 bis 5 als Tenside ftir maschinelle Reinigungspro - 
zesse. 



35 7. Verwendung von Fettsaurederivaten der Formel I nach den An- 

spruchen 1 bis 5 als Tenside im Geroisch mit anderen Tens i den. 



8. Fettsaurederivate der allgemeinen Formel la 



Ai-COOR 4 la 

in der R 4 Wasserstoff oder ein Alkali- oder Ammoniumkation 
des entsprechenden Fettsauresalzes ist und A 1 die in Anspruch 
1 genannte Bedeutung hat. 
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9* Pur die Reinigung nicht- textiler Materialien auf waflriger 

Grundlage geeignete Mittel, enthaltend Fettsaurederivate der 
Formel I gemaB den Anspruchen 1 bis 5 sowie sonstige fur der- 
artige Mittel xlbliche Zusatzstof fe. 

5 

10. Alkoxylierte Fettsaurederivate VII # erh&ltlich durch Umset- 
zung der Verbindungen VIII 



10 



A 2 CO R 5 VIII, 

wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 



A 2 ein aliphatischer C3-C2*-Rest m? t unverz^ei^ter Kohlen- 
stoffkette, welcher in der Kette eine Oder mehrere Grup- 
15 pierungen der Formel IX 

— CH CH — 

I I 

20 N OH IX 

/\ 

R« R 7 



en thai t; 

25 

R 5 ein Rest -N(R 6 )R 7 , ein Hydroxylrest sowie dessen Alkali - 
oder Ammoniumsalze, ein Ci-C4-Alkoxyrest oder einen Rest 
eines Mono-, Di- oder Tr iglycerids , wobei die Di- oder 
Triglycerides te Reste nat&rlicher gesattigter oder un- 
30 gesattigter Fettsauren oder gleiche oder verschiedene Re- 

ste A 2 sind und 



R 6 und R 7 unabh&ngig voneinander Wasserstoff , ein unsubsti- 
tuierter Ci-C6-Alkylrest oder ein Ci-Ci4-Alkylrest, der 
35 hydroxyl-, aminosubstituiert und/oder aminocarbonylsub- 

stituiert ist und/oder durch nicht benachbarte Sauer- 
stoffatome, -NH-Gruppen und/oder N-C1-C4- Alkylgruppen un- 
terbrochen sein kann und/oder die Reste -COOH oder -SO3H 
sowie deren Alkalisalze oder Ammoniumsalze tr&gt, 

40 

mit 3 bis 15 Aquivalenten Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder 
Butylenoxid pro Aquivalent IX. 



11. Alkoxylierte Fettsaurederivate VII nach Anspruch 10, erh&lt- 
45 lich durch Umsetzung der Verbindungen VTII 
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A 2 CQ R 5 VIII, 

wobei R 5 ein Rest -N(R*)R 7 ist. 

5 12 . Alkoxylierte Fetts&urederivate VII nach den Anspruchen 10 
Oder 11, in denen sich der Rest A 2 von einer unges&ttigten 
Cie-Fetts&ure ableitet. 

13. Alkoxylierte Fettsaurederivate VII nach den Anspruchen 10 bis 
10 12, in denen R 6 und R 7 unabh&ngig voneinander Wasserstoff, 

eine unverzweigte (O -Hydroxyalkylgruppe Oder eine unverzweigte 
G>-Aminoalkylgruppe mit 2 bis 6 C- At omen bedeutet, wobei der 

Alkylrcct durch nicht benachharte Sauerctof f atcme, KH-Gruppcr 
Oder N-C1-C4- Alkylgruppen unterbrochen sein kann. 

15 

14. Alkoxylierte Fettsaurederivate VII nach den Anspruchen 10 bis 
12, in denen die Gruppierung 

R6 

20 N<" 

R 7 

den Rest einer Aminos aure bedeutet. 

25 15. Alkoxylierte Fettsaurederivate VII nach den Anspruchen 10 bis 
14, erhcLltlich durch Umsetzung der Verbindungen VIII mit ins- 
gesamt 3 bis 12 Aquivalenten Ethylenoxid pro Aguivalent IX. 

16. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen VII gem&fi den An- 
30 spruchen 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dafl man die 

Verbindungen VIII mit insgesamt 3 bis 15 Aquivalenten 
Ethylenoxid, Propyl enoxid und/oder Butyl enoxid pro Aguiva- 
lent IX umsetzt. 

35 17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umsetzung in Abwesenheit eines zus&tzlichen L6sungsmittels 
erfolgt. 

18. Verwendung der Fettsaurederivate VII gem&B den Anspruchen 10 
40 bis 15 als Tenside in Wasch- und Reinigungsmitteln. 

19. Wasch- und Reinigungsmittel en thai tend Tenside VII gemaB den 
Anspruchen 10 bis 15 sowie sonstige fur derartige Mittel ub- 
liche Zusatzstof f e. 

45 

20. Fettsaurederivate Villa der allgemeinen Formel 
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A 3 — CO — R 8 Villa 



PCT/EP96/04560 



wobei die Subs tituen ten folgende Bedeutung haben: 



5 A 3 ein aliphatischer Cg-C24-Rest mit unverzweigter Kohlen- 

s toff kette, welcher in der Kette eine oder mehrere Grup- 
pierungen der Fonnel IXa 



— CH — CH — 

i i 

N OH IXa 

/\ 

R* RIO 

15 

enth< 



R 8 ein Rest -N(R 6 )R 7 , ein Hydroxylrest sowie dessen Alkali - 
Oder Ammoniumsalze, ein Ci-C4-Alkoxyrest oder ein Rest 
20 eines Mono-, Di- oder Tr iglycerids , wobei die Di- und 

Triglycerides te Reste naturlicher gesittigter oder unge- 
sattigter Fetts&uren oder gleiche oder verschiedene Reste 
A 3 sein kdnnen und 



25 R 9 ein Ci-Cg-Alkylrest, der hydroxyl - , aminosubstituiert 

und/oder ami nocarbonylsubsti tuiert sein kann und/oder 
durch nicht benachbarte NH-Gruppen unterbrochen sein kann 
und einen Rest -SO3H oder mindestens einen Rest -COOH 
trdgt sowie deren Alkalisalze oder Ammoniumsalze und 

30 

R 10 Wasserstoff , oder einer der Reste R 9 . 



21. Verfahren zur Herstellung der Fetts&urederivate Villa gem&fi 
Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dafi man ein epoxidiertes 
35 Fettsaurederivat der allgemeinen Formel X 



B 2 — CO — R* 1 x 

in der 

40 

B 2 einen aliphatischen Ca-C24"Rest mit unverzweigter Kohlen- 
s toff kette, welcher in der Kette eine oder mehrere Epo- 
xidgruppierungen enth&lt und 



45 R 11 einen Hydroxylrest sowie dessen Alkali- oder Ammonium- 

salze, einen Ci-C4-Alkoxyrest oder einen Rest eines 
Mono-, Di- oder Tr iglycerids , wobei die Di- oder Trigly- 
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10 
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ceridreste Reste naturlicher gesAttigter Oder unges&ttig- 
ter Fettsauren Oder gleiche oder verschiedene Reste A 3 
sind, 

bedeuten, 

mit mindestens einem Aquivalent AminosSure HN(R 9 )R 10 pro 
Epoxideinheit umsetzt und anschliefiend gegebenenf alls in ub- 
licher Weise derivatisiert. 

22. Verwendung der Fettsaurederivate Villa gemAB dem Anspruch 20 
als Tenside in Wasch- und Reinigungsmitteln. 



23. Wasch- und Reinigungsmittel en thai tend Tenside Villa gemAfi 
15 dem Anspruch 20 sowie sonstige far derartige Mittel ubliche 

Zusatzstof f e. 



24. Fettsaureamidderivate der allgemeinen Formel XV 

20 

A 4_ C0 _ N ^ Rl2 (XV) 
^R" 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 



25 



A 4 ein aliphatischer Ce-C24-Rest mit unverzweigter Kohlen- 
stoffkette, welcher in der Kette eine oder mehrere Grup- 
pierungen der Forael XVI 



30 



35 



CH CH- 

I I 

N OH 

/\ 

R14 R 15 



(XVI) 



enth&lt. 



R 12 ein hydroxy- und/oder aminosubstituierter hydrophiler 
40 Rest mit 2 bis 40 C-Atomen, 

R 13 Wasserstoff , ein unsubstituierter Ci-C 6 -Alkylrest oder 
ein Rest R 12 , 

45 R 14 ein Ci-Ci4~Alkylrest, der Carboxyl- und/oder Sulfonsaure- 

gruppen in Form der freien SSuren und/oder deren Alkali - 
metall- oder Ammoniumsalze tragt und der durch nicht be- 
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nachbarte Sauerstof fatome, -NH-Gruppen und/oder 
N- Ci - C4 - Alkylgruppen unterbrochen sein kann, 

R 15 Wasserstoff , ein unsubstituierter Ci-C 6 -Alkylrest oder 
5 ein Rest R 14 , 

wobei die Bedeutung der beiden Substituentenpaare R 12 /R 13 und 
r14/r15 auch vertauscht sein kann. 

10 25. Fetts&ureamidderivat XV nach Anspruch 24, bei denen sich der 
Rest A 4 von einer unges&ttigten Ci 8 -Fetts&ure ableitet. 

26. Fettsaureamidderivate XV nach Anspruch 24 oder 25, bei denen 
R 12 eine unverzweigte oi-Hydroxyalkylgruppe oder eine unver- 

15 zweigte co-Aminoalkylgruppe mit jeweils 2 bis 6 C-Atomen be- 

deutet, wobei die zugrundel i egende Alkylgruppe durch nicht 
benachbarte Sauerstoffatome, NH-Gruppen, N-Ci -C4 -Al ky 1 gruppen , 
N - C x - C 4 - Hydroxyalky Igruppen oder N-Ci -C 4 -Aminoa Iky 1 gruppen un- 
terbrochen sein kann. 

20 

27. Fettsaureamidderivat XV nach Ansprtichen 24 bis 26 , bei denen 
die Gruppierung 

.R" 

25 

den Rest einer Aminosaure bedeutet. 

30 28. Verfahren zur Herstellung von Fetts&ureamidderivaten XV gem&£ 
den Anspruchen 24 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dafl man ein 
epoxidiertes Fetts&ureamid der allgemeinen Formel XVII 



B3— CO— NCT (XVII) 
^Rl3 

in der B 3 einen aliphatischen Ce-C 24 -Rest mit unverzweigter 
Kohlenstoffkette bedeutet, welcher in der Kette eine oder 
mehrere Epoxidgruppierungen enthalt, mit mindestens einem 
Aquivalent Amin der allgemeinen Formel HN(R 14 ) R 15 pro Epoxi- 
deinheit umsetzt, wobei die Substituenten R 12 bis R 15 die oben 
genannte Bedeutung haben. 



45 29 . Epoxidierte Fetts&ureamide der allgemeinen Formel XVII 
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PCI7EP96/04560 



B 3 _ co _ N ^ Rl2 (XVII ) 

in der die Subs tituen ten folgende Bedeutung haben: 

B 3 ein aliphatischer Cs-C24-Rest mit unverzweigter Kohl en - 
stoffkette, welcher in der Kette eine oder mehrere 
Epoxidgruppierungen enth&lt. 



10 



R 12 ein hydroxy- und/oder aminosubstituierter hydrophiler 

Rest mit 2 bis 40 C- At omen oder ein Ci-Ci4-Alkylrest, der 
Carboxyi- und/oder Sulfon&auxegrupyen in Form dex freieu 
Sauren und/oder deren Alkalimetall - oder Ammoniumsalze 
15 tr&gt und der durch nicht benachbarte Sauerstof f a tome, 

-NH-Gruppen und/oder N-Ci-C4-Alkylgruppen unterbrochen 
sein kann, und 

R 13 Wasserstoff , ein unsubstituierter Ci-C6-Alkylrest oder 
20 ein Rest R 12 , 

als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Tensiden. 

30* Verf ahren zur Herstellung von epoxidierten Fettsaureami- 
25 den XVII gemAB Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet , daB man 

entsprechende epoxidierte Fetts&ureester, epoxidierte Fett- 
s&uren oder deren Salze mit einem oder annahernd einem Aqui- 
valent Amin der allgemeinen Formel HN(R 12 )R 13 pro Carbons£u- 
reeinheit umsetzt. 

30 

31. Verwendung von epoxidierten Fettsaureamiden XVII gemaB An- 
spruch 29 als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Tensi- 
den. 

35 32. Verwendung von Fetts&ureamidderivaten XV gemAB den Anspriichen 
24 bis 27 als Tenside in Wasch- und Reinigungsmitteln. 

33. Wasch- und Reinigungsmittel enthaltend Fettsctureamidderivate 
XV gemaB den Anspruchen 24 bis 27 als Tenside sowie sonstige 

40 fur derartige Mittel ubliche Zusatzstof f e. 

34. Mis chung en aus 



(i) Fetts&ureamidderivaten der allgemeinen Formel XVTII 

45 
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A i C0 _ N ^ (XVIII) 

^R" 

5 in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

A 4 ein aliphatischer Ca-C24-Rest mit unverzweigter Koh- 
lenstoff kette, velcher in der Kette eine oder mehrere 
Gruppierungen der Pormel XVI 

10 



CH CH 

I I 



N 

15 /\ 

R" R15 



enthait. 



OH (XVI) 



20 R 14 und R 16 unabhangig voneinander ein hydroxy- und/oder 

amlnosubstituierter hydrophiler Rest mit 
2 bis 40 C-Atomen oder ein Ci-Ci4-Alkylrest, 
der Carboxyl - und/oder Sulf ons&uregruppen in 
Form der freien S&uren und/oder deren Alkali - 

25 metall- oder Ammoniumsalze tr&gt und der durch 

nicht benachbarte Sauers tof f a tome , -NH-Gruppen 
und/oder N - C i - C4 - Alky lgruppen unterbrochen 
sein kann, und 

30 Ris und Ri7 wasserstoff , ein unsubstituierter Ci-C 6 -Alkyl- 

rest oder ein Rest R 1 * bzw. R 16 , und 

(ii) Fetts&ureamidderivaten der allgemeinen Formel XIX 

35 

Rl6 

E CO N ^ (XIX > 

^R" 

in der 

40 

E einen aliphatischen C 8 -C24-Rest mit unverzweig- 

ter Kohlenstoffkette bedeutet, welcher in der 
Kette eine oder mehrere Gruppierungen der For- 
mel XX 

45 
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10 



CH CH 

OR 18 OH (XX) 
en thai t, wobei 
R 18 fur Ci-C 4 -A13cyl steht, und 

R 16 und R 17 die oben genannte Bedeutung haben, 

wobei die Koraponenten (i) und (ii) im Gew. -Verh&l tnis von 
99:1 bis 1:99 stehen. 



35. Verwendung von Mischungen aus Fettsaureamidderivaten XVIII 
15 und XIX gemaB Anspruch 34 als Tenside in Wasch- und Reini- 

gungsmi t teln . 

36. Fetts&ureamidderivate der allgeroeinen Fonnel XXI 

R 16 

G CO (xxi) 



25 



30 



35 



in der 

G einen aliphatischen Cg-C^-Rest mit unverzweigter Kohl en - 
stoffkette bedeutet, welcher in der Kette eine Oder raeh- 
rere Gruppierungen der Formel XXII 

CH CH 

OR" OH (XXII > 

en thai t, wobei 

R 19 fur Ci-C 4 -Alkyl oder Wasserstoff steht. 



R 16 einen hydroxy- und/oder aminosubstituierten hydrophilen 
Rest mit 2 bis 40 C-Atomen oder einen Ci-Ci4-Alkylrest, 
40 der Carboxyl- und/oder Sulfons&uregruppen in Form der 

freien S&uren und/oder deren Alkalimetall - oder Ammonium - 
salze tr&gt und der durch nicht benachbarte Sauerstoff - 
a tome, -NH-Gruppen und/oder N-C1-C4- Alkylgruppen unter- 
brochen sein kann, bedeutet und 

45 
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R 17 Wasserstoff , einen unsubstituierten Ci-C 6 -Alkylrest Oder 
einen Rest R 1 * bezeichnet. 

37. Fetts&ureamidderivate XXI nach Anspruch 36, bei denen sich 
5 der Rest G von einer ungesattigten Ci 8 -Fettsaure ableitet. 

38. Fettsaureamidderivate XXI nach Anspruch 36 oder 37, bei denen 
R 1 * eine unverzweigte co - Hydroxyalkylgruppe oder eine unver- 
zweigte o>-Aminoalkylgruppe mit jeweils 2 bis 6 C-Atomen be- 

10 deutet, wobei die zugrundeliegende Alkylgruppe durch nicht 

benachbarte Sauerstof f atome, NH-Gruppen, N-d -C 4 -Alkylgruppen, 
N-Ci-C 4 -Hydroxyalkylgruppen oder N-Ci-C 4 -Aminoalkylgruppen un-' 
t erbrochen sein kzmi. 

15 39. Fettsaureamidderivate XXI nach den Ansprttchen 36 bis 38, bei 
denen die Gruppierung 

.Ri* 

20 ^- R 17 



den Rest einer Aminos&ure bedeutet. 

25 40. Verfahren zur Herstellung von FettsAureamidderivaten XXI ge- 
mSB den Anspruchen 36 bis 39, dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein epoxidiertes FettsSurederivat der allgemeinen For- 
mel XXIII 

30 B 3 -CO-R 20 (XXIII) 

in der 

B3 einen aliphatischen C 8 -C 2 4-Rest mit unverzweigter Kohl en - 
35 stoffkette, welcher in der Kette eine oder mehrere 

Epox idgrupp i erungen en thai t f und 

R 20 einen Hydroxylrest sowie dessen Alkali- oder Ammonium - 
salze, einen Ci-C4-Alkoxyrest oder einen Rest eines 
40 Mono-, Di- oder Triglyceride, wobei die Di- oder Trigly- 

ceridreste Reste natfcrlicher gesattigter oder ungesattig- 
ter Fettsauren sind. 



bedeuten, 

45 
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mit einem Cx- bis C4-Alkanol oder Wasser unter Katalyse durch 
ProtonensSuren oder Lewis -S^ur en zuro Fetts&urederivat der 
allgemeinen Formel XXIV 

5 G-CO-R 20 (XXIV) 

in der G die in Anspruch 36 genannte Bedeutung hat, umsetzt 
und anschlieflend mit einem Amin der allgemeinen Formel XXV 



10 



H— (xxv) 



15 zum Fetts&ureamidderivat XXI umwandelt. 

41. Verfahren zur Herstellung von Fettsaureamidderivaten XXI nach 
Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet , dafi man als Protonen- 
saure- bzw. Lewis-S&ure-Katalysatoren Bortrifluoridetherat, 

20 Tetrafluoroborsaure, Eisen(III) -chlorid, Titantetrachlorid, 
ortho- Phosphor saure, phosphorige S&ure oder sauren Ionenaus- 
tauscher einsetzt. 

42. Verwendung von Fettsaureamidderivaten XXI gem&B den Anspru- 
25 chen 36 bis 39 als Tenside in Wasch- und Reinigungsmitteln. 

43. Wasch- und Reinigungsmittel en thai tend Fettsaureamidderi - 
vate XXI gemafl den Anspruchen 36 bis 39 als Tenside sowie 
sonstige fur derartige Mittel ubliche Zusatzstof f e. 

30 



35 



40 



45 
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